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Lucrarea cuprinde un număr de circa 700 probleme originale, 
tn majoritate rezolvate, incluzîrid principalele domenii ale analizei 
chimice cantitative. 

Materialul este împărţit în şase capitole: Soluţii, Analiza volu¬ 
metrică, Analiza gravimetrică. Metode fizico-chimice de analiză, 
Caracterizarea măsurătorilor analitice şi evaluarea lor, Programe 
FORTRAN pentru rezolvarea problemelor de chimie analitică. 

în introducerea capitolelor şi subcapitolelor se prezintă o scurtă 
tratare a noţiunilor teoretice necesare rezolvării problemelor. 

Abordarea unui număr mare de probleme variate şi de comple¬ 
xitate diferită face ca lucrarea să fie larg accesibilă, fiind utilă ingine¬ 
rilor chimişti din industrie şi cercetare, profesorilor de chimie, stu¬ 
denţilor şi elevilor din facultăţile şi şcolile cu profil chimic. 



PREFAŢĂ 


Metodele de analiză ocupă un loc important în activitatea laboratoare¬ 
lor industriale şi ale institutelor de cercetări ; însuşirea lor contribuind în 
mare măsură la pregătirea studenţilor din facultăţile cu profil chimic şi a 
elevilor din liceele industriale de chimie. 

Exigenţele dezvoltării actuale a chimiei analitice reclamă cunoaşterea 
multilaterală şi aprofundată a fenomenelor ce stau la baza metodelor de 
analiză, precum şi înţelegerea corectă a tuturor factorilor ce determină reali¬ 
zarea în bune condiţii a analizelor chimice. 

Pornind de la aceste considerente generale, privind utilizarea cu maxi¬ 
mum de randament a metodelor analitice în perspectiva evoluţiei şi perfec¬ 
ţionării lor, lucrarea „APLICAŢII SI PROBLEME DE CHIMIE 
ANALITICA “ şi-a propus abordarea unor modalităţi de rezolvare a anali¬ 
zelor chimice sub formă de probleme care de fapt constituie aplicaţii practice 
ale cunoştinţelor referitoare la metodele de analiză cantitativă. 

Conţinutul problemelor propuse este complex, cu referiri la majoritatea 
domeniilor chimiei analitice cantitative. 

Materialul prezentat in această lucrare cuprinde un număr de circa 
700 probleme şi aplicaţii, in cea mai mare parte rezolvate, însoţite de unele 
indicaţii teoretice sumare ce servesc la înţelegerea chestiunilor propuse spre 
rezolvare. 

Publicarea acestor probleme concepute in decursul anilor pentru a 
veni in sprijinul studenţilor de la facultatea de chimie in aprofundarea 
cunoştinţelor predate la curs, credem că va servi tuturor chimiştilor. Prin 
nivelul de abordare teoretică a problemelor practice va contribui la optimiza¬ 
rea metodelor aplicate şi la valorificarea fenomenelor ce au loc in sistemele 
analizate. 

Necesitatea prelucrării datelor analitice cu mijloace moderne implică 
standardizarea metodelor de analiză, cit şi generalizarea metodelor celor mai 
adecvate din punct de vedere al gradului de precizie, al repetitivităţii şi 
in special al rapidităţii lor. In această direcţie au fost rezolvate citeva cazuri 
prin realizarea schemelor logice şi a programelor corespunzătoare ce au fost 
apoi rulate pe calculator. 
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Menţionăm că literatura noastră chimică nu conţine plnă în prezent 
un astfel de material publicat şi considerăm că prin maniera de rezolvare 
a problemelor se evidenţiază clar accesibilitatea chimiei analitice în toate 
domeniile chimiei. 

Consider de datoria mea să exprim profundă recunoştinţă tovarăşului 
profesor Dr. Doc. ing. Virgil Armeanu pentru acurateţea analizei efectuate 
şi pentru indicaţiile constructive sugerate cu ocazia controlului ştiinţific 
al lucrării. 

In încheiere, doresc să mulţumesc Editurii tehnice pentru facilitarea 
publicării şi tovarăşilor redactori care, prin observaţiile făcute, au contribuit 
la definitivarea, redactarea şi editarea acestei lucrări. 

Avînd convingerea că materialul prezentat este susceptibil de îmbună¬ 
tăţiri, voi fi recunoscătoare cititorilor pentru sugestiile şi observaţiile aduse. 


Prof. Dr. VASILICA CROITORU 
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1. SOLUŢII 


1.1. DEFINIŢIE. EXPRIMAREA CONCENTRAŢIILOR 


Soluţia este definită ca fiind un amestec omogen monofazic consti¬ 
tuit din două sau mai multe componente (substanţe) ce nu interacţio- 
nează chimic. Substanţa care se găseşte în cantitate mai mică se numeşte: 
dizolvat, solvat, solut sau dispersat, iar substanţa ce se găseşte în canti¬ 
tate mai mare se numeşte: dizolvant, solvent sau mediu de dispersie. 

Soluţiile pot fi: gazoase, lichide sau solide. Denumirea de soluţie 
se foloseşte uzual pentru soluţiile lichide, la care dizolvantul este o fază 
lichidă în exces, iar dizolvatul este dispersat la scară moleculară. 

Posibilitatea de amestecare a componentelor unei soluţii este limi¬ 
tată. Soluţia Ia care s-a atins raportul maxim de amestecare a compo¬ 
nentelor sale, poartă numele de soluţie saturată. 

Cantitatea maximă de substanţă dizolvată, conţinută în unitatea 
de volum (de cele mai multe ori un litru) de soluţie, indică solubilitatea 
substanţei in dizolvantul respectiv. 

Solubilitatea substanţelor poate fi exprimată în g-l -1 (S B ) şi în 
moli • l' 1 (solubilitate molară) ( S m ) 

S, = S m -M 

unde: M este masa moleculară a substanţei dizolvate. 

Substanţele pot fi: 

— uşor solubile cu S„ > IO' 2 moli -l' 1 ; 

— de solubilitate medie cu IO -2 moli -l' 1 > S m > IO' 5 moli - 1 _1 .; 

— greu solubile sau practic insolubile cu S n < IO' 5 moli-1' 1 . 

Concentraţia soluţiilor este o mărime ce exprimă raportul dintre 

cantitatea de substanţă dizolvată şi cantitatea de dizolvant sau de 
soluţie obţinută. Concentraţia soluţiilor se poate exprima în diferite 
moduri. Un mod simplu de exprimare a concentraţiei este dat prin can¬ 
tităţile relative ale componentelor în unităţi de masă, în număr de moli 
sau în unităţi de volum. 
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Concentraţia procentuală {%) reprezintă numărul de grame de substan¬ 
ţă dizolvată în 100 g soluţie. Este un mod de exprimare a unei concentraţii 
aproximative şi se foloseşte în practica analitică la prepararea soluţiilor 
auxiliare. 

Concentraţia unei soluţii exprimată în fracţii molare reprezintă 
raportul dintre numărul de moli al unui component şi numărul total de 
moli din soluţie: 


’if 

/ 

Suma fracţiilor molare ale tuturor componenţilor este 1. 

Concentraţia molară sau molaritatea reprezintă numărul de moli de 
substanţă dizolvată într-un litru de soluţie; 

Molaritatea se notează prin: m, M sau paranteze drepte (croşete), 
în prezenta lucrare molaritatea se va nota prin m, deoarece prin M 
se va nota masa moleculară. Raportul dintre masa de substanţă (Q) 
existentă într-un litru de soluţie-şi masa moleculară a substanţei dizol¬ 
vate reprezintă molaritatea soluţiei; 


_0 

M 


Concentraţia molală (mj sau molalitatea exprimă numărul de moli 
dizolvaţi în 1 000 g dizolvant. 

Concentraţia normală (normalitatea) sau concentraţia valâră este 
exprimată prin numărul de echivalenţi-gram existenţi într-un litru de 
soluţie. Se notează prin n sau N şi se poate calcula utilizlnd relaţia: 



în cărei ... , , .. 

Q este cantitatea de substanţă dizolvată intr-un litru de soluţie; 
E — masa echivalentă a dizolvatului, val 


sau: 

n = — i rezultînd: n = hm 
M 

în care: 

n, m, M şi Q au semnificaţiile de mai sus; 
p este numărul de particula active (număr de protoni, număr 
de electroni, număr de hidroxili etc.) cu care reacţionează 
substanţa respectivă în reacţia folosită. 

Pentru cantităţi mai mici este indicat să se utilizeze în locul mole- 
culei-gram şi a echivalentului-gram o mărime de o mie de ori mai mică: 
milimolul notat mmol şi milivalul sau miliechivalentul-gram notat mval 
sau mechiv. 
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Volume egale de soluţii de aceeaşi normalitate slnt echivalente. 
Normalitatea unei soluţii reprezintă, deci, numărul de echivalenţi-gram 
de substanţă dizolvată intr-un litru de soluţie, dar şi numărul de eehi- 
valenţi-gram din orice substanţă care reacţionează cu acest litru de 
soluţie (şi In mod corespunzător, numărul de miliechivalenţi-gram de 
substanţă care reacţionează cu un cm* de soluţie). 

Concentraţia formulară sau formularitateâ reprezintă numărul de 
mase formulare de substanţă dizolvată intr-un litru de soluţie. A fost 
introdus sistemul formular pentru a evita existenţa unei ilogici in sistemul 
molar. De exemplu, se spune că se dizolvă un mol clorură de sodiu 
(58,44 g) intr-un litru de soluţie, obţinindu-se o soluţie molară. Molul 
insă presupune că se lucrează cu molecule. In realitate clorura de sodiu, 
atit în stare solidă cit şi In soluţie, există sub forma de ioni (Na + şi 
CI ); de aceea este mai corect ca 58,44 să fie numită masă formulară şi 
nu masă moleculară. Formularitatea se notează prin F. 

Pentru lichide şi gaze se poate exprima concentraţia şi în volume 
de substanţă dizolvată la volume de soluţie. Concentraţia procentuală în 
volume reprezintă volume de substanţă dizolvată la 100 volume de soluţie. 

Titrul soluţiilor notat prin T reprezintă numărul de grame de sub¬ 
stanţă dizolvată intr-un cm 3 de soluţie: 

ţ Q _ n E m M 

1000 1 000 ~ 1000 , 

în care: Q, n, E, m, M au semnificaţiile de mai sus. 

Titrul, aşa cum a fost exprimat, mai poartă şi denumirea de titrul 
in raport cu reactivul şi se mai notează prin T s . 

Titrul, in raport cu substanţa ce se determină, sau titrul raţional 
reprezintă numărul de grame de substanţă determinată, corespunzător 
unui cm 3 de soluţie reactiv^ Se notează prin T r/s 
in care: 

R este formula reactivului; 

S — formula substanţei ce se determină. 

a. Probleme şi aplicaţii rezolvate 


1. Să se determine valoarea fracţiei molare pentru fiecare compo¬ 
nent al unei soluţii apoase de acid acetic 11,80%. 

Se consideră 100 g de soluţie. Se notează prin: 
iVj, fracţia molară a dizolvantului; 

N 2 , fracţia molară a dizolvatului; 


N,= 


88,20 

18 


88,20 11,80 
18 60 


'0,96; 


11,80 

60 


88,20 11,80 
18 60 


= 0,04. 
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2. Să se calculeze fracţiile molare pentru componenţii unei soluţii 
apoase ce conţine sulfat de sodiu în proporţie de 14,20% şi sulfat de 
potasiu în proporţie de 17,40%. 

Rezolvare: 


Se consideră 100 g de soluţie. Se notează prin: 

iV„ fracţia molară a dizolvantului; 

iV 2 , fracţia molară a sulfatului de sodiu; 

N 3 , fracţia molară a sulfatului de potasiu; 


N i 


N 2 


68,40 

_ 18 

68,40 14,20 17,40 

18 + 142 174 

14,20 

_142_ 

68,40 14,20 17,40 

18 ^ 142 174 


= 0,95; 

= 0,025; 


17,40 

iV 3 =-—- = 0,025. 

68,40 ,14,20 17,40 

18 142 174 

3. Să se calculeze valoarea fracţiei molare a substanţei dizolvate in 
soluţia ce conţine 3 moli acid sulfuric şi are p = 1,170 g/cm 3 . * 

Rezolvare: 

1 170 g soluţie conţin 3 • 98 = 294 g H 2 S0 4 
100 g soluţie vor conţine: = 25,13 g H 2 S0 4 

25,13 . 

N = - 9 -- = cţ256 _ 0 02 5_ ' , 

74,87 25,13 4,416 

18 98 

4. Titrul unei soluţii de acid clorhidric este: T — 0,2280 g/cm 3 
iar densitatea soluţiei este: p = 1,065 g/cm 3 . Să se stabilească fracţia 
molară a substanţei dizolvate. 


Rezolvare: 

Se notează prin: N, fracţia molară a acidului clorhidric. 
La 1 000 cm 3 soluţie corespund 228 g acid clorhidric 
1 000 cm 3 soluţie HC1 corespund la 1 065 g soluţie HC1. 
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La 100 g soluţie corespund:' 


= 21,41 g HC1 


78,59 21,41 5 

18 + 36,5 

5. Să se oalculeze fracţia molară a componenţilor unei soluţii de acid 
azotic cu p = 1,20 g/cm 3 . 

Rezolvare: 

Se caută in tabele concentraţia procentuală a soluţiei de acid azotic 
corespunzătoare densităţii date. 

C = 33% 


= 0,876 



67 




18 


3,72 

67 

. i 

33 

" 4,245 

18 

T 

63 



33 



_ 

63 

___ 

= 0,124. 

' [67 

+ 

33 


18 

63 



6. Să se determine concentraţia molală pentru o soluţie de acid 

fosforic 9,80%. ţ 

Rezolvare: 

In 100 g soluţie sint 9,80 g acid fosforic şi 90,20 g apă. 
în 1 000 g apă sint:- 9 ’ 80 1 000 g H 3 P0 4 

6 r 90,20 - 6 3 1 

9,80 1 ooo _ j jţ moli/l 000 g solvent. 

90,20 - 98 

7. 500 cm 3 dintr-o soluţie de hidroxid de sodiu conţin 120 g hidroxid 
de sodiu şi are p = 1,220 g/cm 3 . Ce concentraţie molală are soluţia? 

Rezolvare: 

1 000 cm 3 soluţie conţin 240 g NaOH 
1 220 g soluţie conţin 240 g NaOH 
980 g solvent corespund la.240 g NaOH 

240 1 ooo _ g yi moli/1 000 g solvent. 
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8. Titrul unei soluţii de amoniac este de 0,0340 g/cm 8 , iar p = 
= 0,980 g/cm 8 . Ce concentraţie molală are soluţia ? 

Rezolvare: 

0,0340-1 000 = 34 g - NH 3 /1 000 cm 8 soluţie sau 34 g NH 3 /980 g 
soluţie 

34-1 000 îooo „ ., 

—- --= 2,11 moli/1 000 g solvent. 

§46- 17 473 ' 6 

9. O soluţie de acid acetic 1,7 m are p = 1,013 g/cm 8 . 

Care este concentraţia molală a soluţiei? 

Rezolvare: 

1 013 g soluţie conţin 1,7 • 60 = 102 g CH 3 COOH 

102-1 000 1 700 . Q _ , 

-=-=1,87 moli/1 000 g solvent. 

911 • 60 911 B 

10 v Care sint concentraţiile procentuală şi molală a unei soluţii 
rezultate prin amestecarea a 500 g soluţie azotat de argint 10% cu 200 g 
soluţie azotat de argint 25% şi cu 300 g apă ? 

500-10 + 200-25 Jnn/ 

— IU /o 

1 000 

50 + 50 = 100 g AgNOg şi 900 g H 2 0 

100-1000 100 n C r VM nnn 1 

-=-= 0,65 moli/1 000 g solvent. 

900-170 9-17 

b. Probleme şi aplicaţii propuse 

1. Să se determine fracţiile molare pentru componenţii următoa¬ 
relor soluţii: 

1) CaCl 3 5,55% + NaCl 11,70% . ■ 

R. N 1 = 0,948; N 2 = 0,010; N 3 = 0,042 

2) NH 3 6,40% R. 7V 1 = 0,930; 1V 3 =.0,070 

3) NaOH 8,00% + KOH 11,2% R. N x = 0,918; = 0,041; 

N 3 = 0,041. 

2. Să se calculeze fracţiile molare pentru componenţi In următoarele 
soluţii: 

1) CH 3 COOH cu p = 1,015 g/cm 3 R. N 3 = 0,960 1V 3 = 0,040 

2) H 3 S0 4 cu p = 1,385 g/cm 3 R. N 3 = 0,850 N 3 = 0,150 

3) KOH cu p = 1,270 g/cm 3 R. it 1 = 0,888 iV 2 = 0,112. 
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3. Să se calculeze valoarea fracţiei molare pentru substanţa dizol¬ 
vată in următoarele soluţii: 

1) HN0 3 3,7 m cu p = 1,120 g/cm 3 R. N = 0,070 

2) NaOH 10 m cu p = 1,333 g/cm 3 R. N = 0,161 

3) H 2 S0 4 19,20 ncup = 1,520 g/cm 3 R. N = 0,231. 

4. Să se calculeze, valoarea fracţiilor molare ale celor doi compo¬ 
nenţi din soluţiile următoare: 

1) KOH cu T = 0,1972 g/cm 3 şi p = 1,16 g/cm 3 

R. 7V 4 = 0,939; iV 2 = 0,061 

2) CHjCOOH cu 7 = 0,1843 g/cm 3 şi p = 1,024 g/cm 3 

R. N x = 0,938; 7V ? = 0,062 

3) NH 3 ou 7 = 0,1586 g/cm 3 şi p = 0,933 g/cm 3 

R. 7V, = 0,822; iV 2 = 0,178. 

5. Să se calculeze concentraţia molală a soluţiilor: 

1) FeCl 3 16,25% R. 1,19 moli/l 000 g solvent 

2) Ba(OH ) 2 8,75% R. 1,09 moli/l 000 g solvent 

3) C 2 0 4 H 2 -2H 2 0 2,52% R. 0,10 moli/l 000 g solvent. 

6 . Ce concentraţie molală au soluţiile de mai jos: 

1) CH 3 COOH cu 7 = 0,0792 g/cm 3 şi p = 1,01 g/cm 3 

R. 1,40 moli/l 000 g solvent 

2) NaOH cu 7 = 0,705 g/cm 3 şi p = 1,50 g/cm 3 

R. 22,17 moli/l 000 g solvent 

3) HC1 cu 7 = 0,294 g/cm 3 şi p = 1,13 g/cm 3 

R. 9,63 moli/lBOO g solvent. 

7. Să se calculeze concentraţia molală pentru soluţiile: 

1) NHg 12,85 n cu p = 0,910 g/cm 3 

R. 18,60 moli/l 000 g solvent 

2) H 2 S0 4 8,67 n cu p = 1,250 g/cm 3 

R. 0,52 moli/l 000 g solvent 
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3) HNOg 3,73 n cu p = 1,120 g/cm 3 

R. 4,21 moli/l 000 g solvent. 

8. Să se calculeze concentraţiile, normală şi molală, pentru soluţia 
obţinută prin amestecarea a 200 cm 3 dintr-o soluţie de acid sulfuric 
2 m cu 300 cm 3 dintr-o soluţie de acid sulfuric 5 n. Densitatea soluţiei 
rezultate este: p = 1,132 g/cm 3 . 

R. 4,60 n; 2,53 moli/1 000 g solvent. 

9. Se amestecă un litru dintr-o soluţie 3 m de acid clohidric cu 
p= 1,05 g/cm 3 , cu 200 g dintr-o soluţie 20% în acid clorhidric şi cu 
750 g apă. Ce concentraţie procentuală şi ce concentraţie molală are 
soluţia obţinută? 

' R. 7,48%; 2,21 moli/l 000 g solvent. 

10. Concentraţia molală a unei soluţii de hidroxid de sodiu este 4. 
La această soluţie se adaugă 500 cm 3 de apă. Ce concentraţie normală 
are soluţia rezultată-dacă densitatea primei soluţii a fost: p = 1,15 g/cm 3 

R. 10,60n. 


1.2. DILUAREA ŞI AMESTECAREA SOLUŢIILOR 


Prin diluare cu dizolvant, concentraţia unei soluţii variază invers 
proporţional cu volumul. 

Amestecarea mai multor soluţii de substanţe diferite conduce la 
micşorarea concentraţiei tuturor substanţelor din amestec. 

La amestecarea soluţiilor, de concentraţii diferite ale aceleiaşi sub¬ 
stanţe, concentraţia soluţiei obţinute va fi diferită de concentraţia fie¬ 
căreia dintre ele. Concentraţia nouă obţinută se poate calcule utilizînd 
regula amestecurilor care se formulează în modul următor: cantităţile 
de soluţii care se amestecă sînt invers proporţionale cu valorile absolute 
ale diferenţelor dintre concentraţiile acestor soluţii şi concentraţia solu¬ 
ţiei obţinute. 

Expresia matematică a acestei reguli se deduce făcînd presupunerea 
că se amestecă două soluţii, O şi P , de concentraţii o şi respectiv p, rezul- 
tînd o nouă soluţie R, de concentraţie r. 

Considerînd q 0 şi q p , cantităţile de soluţii iniţiale O şi P, exprimate 
în grame (dacă concentraţiile soluţiilor sînt exprimate în procente) sau 
în litri (dacă concentraţiile soluţiilor sînt exprimate în molarităţi sau 
normalităţi), se poate scrie următoarea egalitate: 

oq 0 + PQp = Hq 0 + q P ) 
q 0 (<> - r) = q P (r - p). 
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Rezultă: 

gp _ (r-p) 

* <lp (O - r) 

Această expresie se poate reprezenta in mod simplu, prin regula 
dreptunghiului. în centrul dreptunghiului se scrie concentraţia soluţiei 
ce urmează sa se-prepare, in vîrfurile din stingă se scriu concentraţiile 
soluţiilor iniţiale (concentraţia mai mare sus, iar concentraţia mai mică 
jos), în vîrfurile din dreapta se scriu cantităţile de soluţii ce se vor amesteca 
şi care se obţin scăzînd pe diagonală valorile mai mici din valorile mai mari. 

Schema de rezolvare a unei asemenea probleme cu ajutorul regulii 
dreptunghiului este următoarea: 


• «-*-<io 



P~— 


în care: 

% * {r — P) 

Vp = (o- r). 

a. Probleme şi aplicaţii rezolvate 

1- 250 cm 3 dintr-o soluţie 2.IO -1 m a unui acid H 2 A conţin 4,9000 g 
acid. Care este echivalentul-gram al acidului ? 

Rezolvare: 

1 ^r 0 “ 19 ’ 6000 g acid H 2 A >a 1 000 cm 3 soluţie 2 -10- 1 m 

19,6 = 98 g (1 mol) 

2- io- 1 6 ' ' 

■^ = 49 g (1 echivalent-gram). 

2. O soluţie de hidroxid de sodiu 5,70% (p = 1,055 g/cm 3 ) este 
echivalentă cu o soluţie de altă bază B de concentraţie 2,60%. (p = 
= 0,984 g/cm 3 ), a) Care este masa echivalentă a bazei B ? b) Să se 
identifice baza ştiind că este monovalentă. 

Rezolva :re 

a) Soluţia de NaOH 

5,70-1 000-1,055 m . OE „ 60,1350 . - 

- — -= 60,1350 g NaOH; —- = 1,5 n. 

100 .40 


2 — Aplicaţii şi probleme de chimie — Cd. 227 
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Soluţia de bază B 
2,60 • 1 000 • 0,984 


= 25,5840 g B; 


1,5 


=17,05. 


b) Baza B este amoniacul. 

3. Să se determine molaritatea şi normalitatea unei soluţii de borax 
(Na 2 B 4 0 7 * 10H 2 O) ştiind că titrul soluţiei este 0,00954 g/cm 3 . Se dă: 
^Na 2 B 4 07 - 10 H 20 = 381,4. 


Rezolvare: 

0,00954.1 ooo _ 2 5 . 10 -J mo i.i-i. n = 2-2,5.10- 2 = 5-10' 2 eohiv-g.l-i 
381,4 6 

4. O soluţie de acid sulfuric 3 n corespunde unei concentraţii procen¬ 
tuale de 13,40%. Care este densitatea soluţiei? Se dă: M Hj so 4 = 98. 

Rezolvare: 

- 3 ' 49 ’ 100 = 14,70 g H 2 S0 4 /100 cm 3 ; p = ^ = 1 097 g/cm 3 . 

1 000 ■ 13,40 

6. Cite miligrame clorură de bariu se găsesc în 75 cm 3 dintr-o solu¬ 
ţie 2,5- IO- 1 F? Se dă: M B , C i 2 . 2 Ha o = 244,25. 

Rezolvare: 


244,25-2,5-IO- 1 -75 = 4580 mg BaCl 2 -2H 2 0. 

6. Titrul unei soluţii de sulfat de aluminiu este 0,0054 gAl 3+ /cm 3 . 
Ciţi milieehivalenţi sînt în 200 cm 3 soluţie? Se dă: A a1 = 27. 

0,0054 • 200 = 1,0800 g Al 3+ ; 1,0080,3 = 0,112 echiv = 112 mechiv. 

27 

7. Ce normalitate are o soluţie de permanganat de potasiu, dacă 

s-au dizolvat 0,0790 g substanţă in 250 cm 3 soluţie puternic acidulată. 
Se dă: — 158. 

Rezolvare-: 


Permanganatul de potasiu poate funcţiona ca oxidant după reacţiile: 
MnOr -t-e“ MnOf" (mediu alcalin) 

MnOr + 3e" -f 4H + 1 ± Mn0 2 + 2H a O (mediu slab acid) 

MnOr + 5e~ + 811 + 1 =± Mn 2+ + 4H 2 0 (mediu puternic acid) 


0,0790-1 000 
250. 


= 0,3160 g;’ echiv =—= 31,6 

5 


n 


0,3160 _ |0-2 

31,6 
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8. Să se calculeze molaritatea şi normalitatea unei soluţii de acid 
oxalic în reacţie de neutralizare şi în reacţie redox. Se dau: 7 h.c.o. = 
= 0,0063 g/cm 3 ; M^. 2H2 o = 126. ** 4 

Rezolvare: 

Reacţie de neutralizare: 

H s C 2 0 4 + 2HO- = C 2 0 2 t ~ + 2H 2 0; echiv = — 6 = 63. 

2 

m _ 0 I 0063jJ_000 = 5< 10 _ 2 . n = 0,0063-1000 = ! 

126 ’ 63 

Reacţie redox: 


C 2 01--2e-^2C0 2 ; echiv = = 63. 

m _ 0,0063-1000 = 5 . 10 _ 2 . _ 0,0063-1 000 

126 ’ 63 ■ ■ 

9. Se dau 300 cm 3 soluţie de hidroxid de potasiu 17,50% (p = 
= M6 g/cm 3 ), a) Clţi cm 3 de apă distilată trebuie să se adauge la 
această soluţie pentru a se obţine o soluţie 9% (p = 1,09 g/cm 3 )? b) Care 
este volumul soluţiei obţinute ? Se consideră p H!0 = 1 g/cm 3 . 


Rezolvare: 


111 9 înn 3 

v = — —-— / ,76 cm ; 

p 1,16 

300 - 8,50 = 32 g 61 cm 3 no 
7,76 


b) v, oMU = 300 + 328,61 = 628,61 cm 3 . 

10. In ce raport (părţi masă) trebuie să se amestece o soluţie de 
hidroxid de sodiu 20% cu o soluţie de hidroxid de sodiu 5% pentru a se 
obţine o soluţie 10% ? 




5 g soluţie 20% cu 10 g soluţie 5% 


— = — (părţi masă). 
10 2 ’ 
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11. s -au amestecat 24 cm 3 dintr-o soluţie de clorură de sodiu 
2* 10 _1 m cu 8 cm 3 dintr-o soluţie de clorură de potasiu 5* 10 _1 m. 
Care este concentraţia fiecărei substanţe în soluţia obţinută? 

Rezolvare: 

[NaCl] _ 24 ' 2,10-1 . 15 . io-i mol- H; [KC1] = 8 ' 5,10-1 = 

L 32 32 

= 1,25: IO - 1 mol-1- 1 . 

• 12 . Care este concentraţia (exprimată in molaritate şi normaiitate) 

a unei soluţii obţinute prin amestecarea a 27,20 cm 3 dintr-o soluţie de 
acid sulfuric 98% (p = 1,84 g/cm 3 ) cu 972,80 cm 3 de apă distilată? 
.Se dă: 4/H a so 4 = 98. 

Rezolvare: 

' 98 ’ 27 ’^' 1,84 = 49,047 g H 2 S0 4 ; f, = 27,20 + 972,80 = 1 000 cm 3 ; 

49,047 r a r\ i a 

m = —:— = 5- 10 -1 ; n = 1. 

98 

13. Se diluează 250 cm 3 dintr-o soluţie de acid acetic 1,5 m prin 
•adăugare de 1 250 cui 3 apă distilată, a) Ce concentraţie normală are 

soluţia? b) Cîţi miliechivalenţi acid acetic conţine soluţia? 

Rezolvare: 

a) v, = 250 + 1 250 = 1 500 cm 3 ; Se notează: x = molaritatea 
soluţiei obţinute 

_250_ = _ î _ m = x = 2,5- 10 -1 ; n = 2,5- 10' 1 . 

1 500 1,5 * 

b) 2,5* 10 -1 * 1 000 = 250 mechiv • l -1 sau 375 mechiv/1 500 cm 3 . 

14. Să se calculeze concentraţia în ioni de hidrogen a unei soluţii 
obţinute prin amestecarea a 400 cm 3 dintr-o soluţie de acid clorhidric 
2* 10 _1 n cu 600 cm 3 de soluţie de acid sulfuric 5*10 ~ 2 m. 

Rezolvare: 

n H2 so 4 = 5-10- 2 - 2 = 10- 1 . 

[H + ] = j -i °~ 1 - 400 + 10-1 • 600 = ! 4 . 10 -i echiv- g-1- 1 . 

■ 1000 

15. S-au amestecat 150 cm 3 dintr-o soluţie de sulfat de cupru 1,5 m 
cu 350 cm 3 dintr-o soluţie de sulfat de cupru 4 n. Ce concentraţie molară 
are soluţia? 

Rezolvare: 

/ o 1,5* 150 + 2 - 350 . Q r 

500 


20 


16. Să se determine molaritatea unei soluţii alcaline care s-a obţinut 
prin dizolvarea a 15 g hidroxid de sodiu cu un conţinut de 2,00% im¬ 
purităţi şi a 28 g hidroxid de potasiu cu 0 , 20 % impurităţi, tntr-un litru 
de soluţie. Se dau: A/ Ns0H = 40; Af K0H = 56. 

Rezolvare: 

— 0,3000 g impurităţi; 15,0000—0,3000 = 14,7000 g NaOH pur 
= 0,0560g impurităţi; 28,0000 -0,0560 = 27,9440g KOH pur 

[NaOH] = = 3,675- 10 - 1 mol -1 ' 1 

40 

[KOH] = = 4,99- 10 - 1 mol • l' 1 . 

56 

17. Solubilitatea amoniacului în condiţii normale de presiune şi 
temperatură este de 6 1 în 10 cm’ de apă. Să s 6 exprime concentraţia 
procentuală a soluţiei obţinute. Se dau: A / NH3 = 17; p B20 = 1 g/cm 3 . 

~-= A,5536 g NH 3 ; 4,5536 + 10 = 14,5536 g soluţie 


4,5536- 100 
14,5536 


■ 31,29%. 


18. Prin tratarea la cald a unei soluţii de clorură de amoniu cu un 
litru dintr-o soluţie de hidroxid de sodiu 2 m se degajă un gaz. a) Să-se 
scrie reacţia chimică şi să se identifice gazul, b) Cîţi moli de gaz se degajă ? 
c) Ce cantitate de acid azotic se obţine prin oxidarea catalitică a gazului, 
cunoscînd că randamentul reacţiei este de 60%? Se dă: A7 H no s = 63. 

Rezolvare: 

a) NH 4 C1 + NaOH = NH 3 -ţ- NaCl + H 2 0; gazul este amoniacul 

b) 2 moli N H 3 

c) NH 3 + 20 2 = HN0 3 + H 2 0; = 1,2 moli HN0 3 ; 


63- 1,2 = 75,6 g HN0 3 . 

19. Care este molaritatea unei soluţii de acid fosforic cu p = 
= 1,20 g/cm 3 , ce conţine 32,50% pentaoxid de fosfor (unităţi de masă) ? 
Se dau: A1 h 3 po 4 — 98; M p 2 o s — 142. 
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Rezolvare: 

P 2 0 5 + 3H 2 0 = 2H 3 P0 4 ; 


32,50-1 OOP -1,20 
100 


— 390 g P 2 0 6 ; 


m = 


98-2-390 

142-98 


= 5,49. 


20 . O soluţie de hidroxid de calciu are titrul, în raport cu acidul 
oxalie, 0,00378 g/cm 3 . Care este molaritatea şi normalitatea soluţiei 
de hidroxid de calciu? Se dă: Mn^o^. 2^0 = 126. 

Rezolvare: 


0,00378 • 1 000 0 . A o 0,00378 • 1 000 n . A _ 2 

— - -= 3 • 10 m; —--= 6*10 n. 

126 63 

21. Care este titrul unei soluţii de sulfit de sodiu 2* IO -1 m dacă 
echivalentul-gram al sulfitului de sodiu este 63? 


Rezolvare: 

Vj? . ' . 2 ' 10 ' 1 = 0,0252 g Na 2 S0 3 /cm 3 . 

i nnn ’ ° & ai 


22. Ce normalitate are o soluţie de hidroxid de potasiu, dacă prin 
amestecarea unui anumit volum din această soluţie cu un volum dublu 
dintr-o soluţie de acid sulfuric 2 • 10 _1 m, se obţine o soluţie neutră ? 

2- IO -1 m = 4 - IO' 1 n 


v n = 1v- 4- 10 _1 ; n = 8 - 10 _1 echiv- g-1 _1 . 


23. Se dizolvă 2,1200 g carbonat de sodiu într-un balon cotat de 
500 cm 3 , completîndu-se la semnul balonului cu apă distilată. Care este 
titrul soluţiei în raport cu: a) Na 2 C0 3 ; b) Na 2 0; c) C0 2 ? Se dau: 

d^NagCOa = 106; !/ x „ j0 = 62; M c o, = 44. 

Rezolvare: * 

a) -^1 = 0,00424 g Na 2 C0 3 /cm 3 

b) 62,0,00424 = 0,00248 g Na 2 0/cm 3 

106 6 3/ 

0,00424 = 0 OO170 C0 / cm 3. 

106 , 

24. Clţi cm 3 de apă şi clţi cm 3 de soluţie acid sulfuric 12 n se folosesc 
pentru a se obţine 500 cm 3 soluţie 20% (p = 1,139 g/cm 8 )? Se dă: 

= 98. 
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Rezolvare: 

20-1 OOP - 1,139 
J00 ■ 49 


12 - 


►4.63 


= 4,63 n; 


4,63 


0 - 


4,63- 300 


►7,37 


193 cm 3 II 2 S0 4 ; 307 cm 3 H 2 0. 


25. Un volum de apă dizolvă 0,88 volume bioxid de carbon. Să se 
găsească concentraţia procentuală a acestei soluţii. 

Se dă: Mco t = 44. 

Rezolvare: 


= 0,04 moli; 44- 0,04 = 1,76 g C0 2 


1,76 • 100 
1 OOO 


0,18%. 


26. Cîte grame cjintr-o soluţie de acid sulfuric 90% se amestecă cu 
cîte grame dintr-o soluţie de acid sulfuric 25% pentru a se obţine 1 000 g 
soluţie acid sulfuric 40% ? 


Rezolvare; 

Se notează: x == cantitatea de soluţie 90%'; 


90 

100 


x + 


y = cantitatea de soluţie 25%. 

25 y = 40 000. 


25 40 • 1 000 AA 

—- v =-; 90z 

100 100 


x -j- y = 1 000 x = 538 g soluţie H 2 S0 4 90%. 

18# + 5y = 8 000 y = 462 g soluţie H 2 S0 4 25%. 


bj Probleme şi aplieaţii propuse 

k f 1. Să se calculeze cîte grame de carbonat de sodiu sînt în 9,40 J 
soluţie 2- 10' 1 n? Se dă: M NllC 03 = 106. 

R. 99,64 g. 

2. Cîte miligrame ioni de clor sînt în 5 cm 8 soluţie 5- 10* 1 n de clo- 

rură de calciu? Se dă: = 111. 

R. 0,8875 g. 

3. Care este molaritatea soluţiei obţinute prin amestecarea a 150 cm 8 
soluţie de sulfat de magneziu 5-10" 1 m cu 350 cm 8 soluţie sulfat de 
magneziu 2 n? 

R. 0,85 m. 
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4. Titrul unei soluţii de clorură de fer (III) este 0,0028 g Fe (III)/cm 3 . 
Care este normalitatea soluţiei in: a) reacţia cu amoniacul; b) in reacţia 
cu ionul de staniu (II) ? Se dă: A Fe = 55,85. 

R. a) 1,5- IO- 1 ; b) 5- IO" 2 . 

5. Normalitatea unei soluţii de acid clorhidric este de 10 ori densi¬ 
tatea. Care este concentraţia procentuală a soluţiei ? Se dă: M HC1 = 36,457 

R. 36,46%’. 

6 . Cîţi moli de apă se găsesc in 126 cm 3 apă ? Cîte molecule de apă 
slnt in acelaşi volum ? Se dă: p H .,o = 1 g/cm 3 . 

R. 7; 4,216-IO 24 . 

7. Se dizolvă 9,125 g de acid clorhidric şi 10 g de hidroxid de sodiu 
în 200 cm 3 soluţie, a) Care este raportul concentraţiilor molare ale celor 
două substanţe? b) Ce caracter are soluţia? Se dau: M na = 36,457; 
■^NoOH = 40- 

R. a) 1; b) neutru. 

8 . Ciţi cm 3 de soluţie 2 n se pot prepara din 10 cm 3 de acid azotic 
cu p = 1,430 g/cm 3 ? Se dă: d/ HN o, = 63. 

R. 113,50 cm 3 . 

9. Să se calculeze concentraţiile sărurilor dintr-un amestec format 
din volume egale de soluţie de sulfat de zinc 1 n, soluţie clorură de magne¬ 
ziu 0,5 n şi soluţie de azotat de potasiu 0,3 n. 

R. 1/3 n; -0,5/3 n; 0,3/3 n. 

10. Să se determine normalitatea unei soluţii de amoniac care 
conţine 24% amoniac in greutate (p = 0,910 g/cm 3 ). 

R. 12,82 n. 

- 11. Ciţi cm 3 dintr-o soluţie de hidroxid de potasiu 5%-(p = l,040g/cm 3 ) 

şi ciţi cm 3 dintr-o soluţie de hidroxid de potasiu 30% (p = 1,290 g/cm 3 ) 
se amestecă pentru a se obţine 600 cm 3 soluţie de hidroxid de potasiu 
10 % (p = 1,110 g/cm 3 ). 

R. 514 cm 3 ; 86 cm 3 . - 

12. Care este masa echivalentă a unui acid, dacă 400 cm 3 de soluţie 
10 _1 n conţin 2,5200 g substanţă? 

R. 63. 

13. Să se calculeze normalitatea -unei soluţii obţinută prin ameste¬ 
carea a 300 cm 3 dintr-o soluţie de acid clorhidric 1,2 • 10 ' 1 n pu 200 cm 3 
'dintr-o soluţie de acid sulfuric 5- IO -2 m. 

R. 1,12- 10 - 1 n. 

14. O soluţie de hidroxid de sodiu 2,75 n corespunde unei concen¬ 
traţii procentuale de 10%. Care este densitatea soluţiei? 

R. 1,10 g/cm 3 . 
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15. Care este normalitatea soluţiei de permanganat de potasiu dacă 
T K uno i iF^+ — 0,0056 g/cm 3 ? 

R. IO' 1 n. 

16. Care este normalitatea unei soluţii de bicromat de potasiu, 
dacă 10 cm 3 din această soluţie reacţionează în mediu acid cu 20 cm 3 
dintr-o soluţie de iodură de potasiu 5 • 10r 3 n ? 

R. MO- 1 n. 


1.3. ELECTBOLIŢI. DISOCIEREA ELECTROLITICĂ 

Electroliza sînt substanţele care transportă curentul electric prin 
intermediul ionilor. 

Gradul de ionizare (disociere / reprezintă partea dintr-un mol ioni¬ 
zată sau numărul de molecule ionizate raportat la numărul total de 
molecule. Se notează prin a. 

Procentul de ionizare (disociere) este 100 a. Se notează a%. 

Disocierea electrolitică presupune un proces de punere in libertate 
a ionilor într-un mediu ionizant. 

La dizolvarea unui electrolit oarecare B m A„ într-un solvent, aces.ta 
se disociază în ionij în măsură mai mare sau mai mică, in funcţie de 
natura sa chimică, precum şi in funcţie de caracterul ionizant al solven¬ 
tului. 

Făcînd abstracţie de disocierea în trepte se scrie procesul de echilibru’ 
ce are loc, conform relaţiei: 

B ra A„ mB” + + nA”-. 

Se aplică legea acţiunii maselor. 

• [£»+]’». ia™-]” „ 

[B».A„] 

unde: K„ este constanta de disociere. 

In funcţie de valoarea .constantei de disociere, electroliţii se împart 
în: 

— Electroliţii tari sluK d >i. Sînt practic complet ionizaţi în soluţii 
sau în topituri. Din această grupă fac parte majoritatea sărurilor, acizii 
şi bazele tari. 

— Electroliţii de tărie medie au IO" 2 < K d < 1. Fac parte din această 
grupă aoizii şi bazele de tărie medie, precipitatele cu solubilitate medie: 
complecşii cu stabilitate medie. 

— Electroliţii slabi au K t < 10 -2 , Din această grupă fac parte 
acizii şi bazele slabe, precipitatele greu solubile, complecşii greu diso- 
ciabili. 



Pentru electroliţii binari, care constituie majoritatea electroliţilor 
slabi, gradul de ionizare (disociere) depinde de concentraţie, în conformi¬ 
tate cu relaţia: 


Pentru electroliţii foarte slabi, unde a este foarte mic, 1 — a ~ 1, 
relaţia se reduce la: 

' K d = cc 2 C. 

Pentru acizii slabi şi de tărie medie, constanta de discoiere poartă 
numele de constantă de aciditate şi se notează K a . 

Pentru bazele slabe şi de tărie medie, constanta de disociere poartă 
numele de constantă de bazicitate şi se notează K b . 

Caracterizarea termodinamică a soluţiilor de electroliţi presupune 
luarea în considerare a potenţialului chimic al componentelor soluţiei. 
Este necesară introducerea coeficientului de activitate y, care reprezintă 
abaterile soluţiilor reale de la legile soluţiilor foarte diluate. 

Pentru soluţiile reale, se va înlocui concentraţia cu activitatea (con¬ 
centraţia aparentă sau concentraţia efectivă). Se notează prin a. 

a — y • C. 

Coeficientul de actvitate (y) se referă la starea termodinamică a sub¬ 
stanţei dizolvate şi reprezintă totalitatea interacţiunilor de natură elec¬ 
trostatică dintre ionii existenţi în soluţie, nu numai dintre ionii electrolitu- 
lui considerat ci şi ale tuturor ionilor străini. Deoarece electroliţii slabi sînt 
puţin disociaţi şi deci în soluţie există un număr mic de ioni, interacţiile 
ionice sînt slabe şi de aceea consideraţiile de mai jos se vor referi în spe¬ 
cial la electroliţii tari. 

Prin definiţie, valoarea numerică a coeficientului de activitate de¬ 
pinde de alegerea unităţii de concentraţie (y = a/C). Exprimlnd concen¬ 
traţia în fracţii molare N, activitatea va fi: a = y w N şi y,, se numeşte 
coeficient raţional de activitate. Valorile y„ respectiv y u , exprimate în 
molaritate, respectiv în molalitate, adică: a = y„ • C M , respectiv a = 

Cm, se numesc coeficienţi practici de activitate. 

In soluţiile de electroliţi intervin coeficienţii de activitate specifici 
ai ionilor care în condiţii identice şi la concentraţii identice nu sînt neapă¬ 
rat identici pentru ioni cu aceeaşi sarcină. 

In general, nu se poate determina pe cale experimentală separat 
coeficientul de activitate pentru fiecare ion în parte şi de aceea, in calcule 
se foloseşte activitatea medie a ionilor, respectiv coeficientul mediu de 
activitate al acestora. , 

Se va nota activitatea medie prin a şi coeficientul mediu de activi¬ 
tate prin y m . 
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Pentru un electrolit scris în formă generală B ra A„, aceste mărimi 
sînt definite de relaţiile de mai jos 

a = " + V5g^= m+ V y“ 0? • ri Ci, 

Şi _ 

y m = m+ V^i- 

Valoarea coeficientului mediu de activitate al electroliţilor depinde 
atît de concentraţia şi sarcina ionilor electrolitului cit şi de ale ionilor 
străini existenţi in soluţie. 

Rezultatele experimentale au arătat că, in soluţii diluate, coeficien¬ 
tul de activitate este independent de natura ionilor din soluţie şi depinde 
exclusiv de sarcina z f şi de concentraţia C\ (z, şi C, fiind sarcina şi con¬ 
centraţia pentru un ion i). 

Pentru caracterizarea acestei dependenţe s-a introdus noţiunea de 
tărie ionică , exprimată prin relaţia: 

2 ,=i 

în care: p. este tăria ionică. 

Lewis a stabilit pentru coeficientul mediu de activitate următoarea 
regulă de dependenţă a acestuia de tărie ionică: 

log Ym = — const v fi 

valabilă in soluţii diluate de electroliţi tari. 

Conform teoriei Debye-Hiickel, abaterea soluţiilor de electroliţi 
tari de la comportarea ideală se datoreşte forţelor electrostatice care 
acţionează între ioni. In consecinţă coeficientul de activitate al solu¬ 
ţiilor de electroliţi binari poate fi calculat pe baza relaţiilor Debye-Hiickel , 
astfel: 

— log y m = 0,505 ZjZ 2 Vp, pentru p < 0,005 

— log Ym = 0,505 z x z 2 — ^ _ , pentru 0,005 < p < 0,02 

i + Vp 

— log Ym = 0,505 ZjZ 2 -——— , pentru 0,02 < p < 0,25 

1 4* 0,33 q^/[a 

— l°g Ym = 0,505 ZjZ 2 -—-(3p pentru 0,25 -< p 

1 + 0,33 aVÎI 

unde: 0,505 = 1,825- 10» {tTf* (la 25°C); 

0,33 = 50,3 (eP)-!/ 2 (la 25°C); 

e este constanta dielectrică a dizolvantului; 
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T — temperatura, tn grade Kelvin; 
a — distanţa dintre ioni, în Â- 
p — o constantă. 

In soluţii ideale, tăria ionică tinde*către zero, iar factorii de activi¬ 
tate către unitate. Pentru asemenea soluţii activitatea este egală cu con¬ 
centraţia teoretică. Aceasta se referă în primul rînd la soluţiile de electro- 
liţi slabi (care însă nu conţin electroliţi tari străini), precum şi la soluţiile 
la diluţie infinită ale electroliţilor .tari. 

In tabelul 1.1 slnt date valorile factorilor de activitate pentru dife¬ 
riţi ioni, în soluţii apoase, la 25°C. 

' Tabelul 1.1. 


Valorile factorilor de activitate 


Tăria 

ionică 

V- 

Ioni 

monovalenţi 

Ioni 

bivalenţi 

Ioni 

trivalenţi 

Ioni 

tetravalenţi. 

0,000 

1,00 

1,00 

* *1,00 

1,000 

0,001 

0,95 

0,86 

0,71 

0,540 

0,002 

0,93 

0,80 

0,62 

0,430 

0,005 

0,91 

0,72 

0,49 

0,270 

0,010 

0,88 

0,64 

0,37 

0,170 

0,050 

0,79 

0,42 

0,14 

0,030 

0,100 • 

0,74 

0,31 

0,06 

0,008 

0,200 

0,68 

0,22 

0,03 

0,002 


a. Probleme şi aplicaţii rezolvate 

1. Constanta echilibrului de mai jos este IO 30 
3B + 2A ±» B 3 A 2 . 

Să se calculeze concentraţiile la echilibru ale componenţilor ştiind 
că B 3 A 2 este in stare solidă. 

[B 3 A a ] _ IO 30 

[Bl 3 [A ] 3 

[B 3 A 2 ] este egală cu unitatea 
[B] 3 [A] 2 = IO" 3 » 

[B] = | [A] sau [A] == ţ [B] 

[A]) 3 • [A] 2 = IO- 3 » 

ş [A] 5 = IO- 3 »; [A] = j/i • IO -30 = 7,8- IO -7 mol -1' 1 
[B] = | • 7,8- IO- 7 = 11,7- IO- 7 mol -1' 1 . 
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Se poate verifica rezultatul: 

[B] 3 [A] 2 = (11,7- IO- 7 ) 3 - (7,8- IO - 7 ) 3 = IO- 3 » 

2. La stabilirea echilibrului: 

B + 2A ±ţ BA 2 

s-au determinat următoarele concentraţii ale substanţelor participante: 
[B] = 5- IO" 1 mol -1- 1 ; [A] = 1- IO- 3 ' mol - H; 

[BAJ = 2 - IO- 3 mol -1- 1 . 

Care este constanta dg echilibru şi care slnt concentraţiile iniţiale 
ale substanţelor? 

Rezolvare: 

IBA a ] _ 2-1Q-» _ 4 . 1Q 6 

[B] [A] 2 5-10-*-(IO- 3 ) 2 

== î [A ^reacţionai — j 

— x = 2- IO -3 mol - r 1 

[B]„ = x + [B], = 2.- IO- 3 + 5 ■ IO" 4 = 2,5- IO- 3 mol -1' 1 . 

[A] o = 2x + [A], = 2- 2- IO- 3 + IO' 3 = 5- IO" 3 mol-1* 1 

[B] 0 şi [A] 0 slnt concentraţiile iniţiale ale lui B şi A 
[B], şi [A], slnt concentraţiile la echilibru ale lui B şi A. 

3. Constanta echilibrului la disocierea acidului fosforic este: 6• IO -22 
Să se calculeze concentraţiile la echilibru ale ionilor de hidrogen şi de 
fosfat ştiind că iniţial concentraţia acidului fosforic a fost 2 m. 

Rezolvare: 

H 3 P0 4 ±* 3H+ + PO 3 -; K a = IH+|8 ' lF ° n = 6- IO- 22 . 

[h 3 po ( ] 

Concentraţiile la echilibru se notează: 

[POM = *; [H + L = 3x; [H 3 P0 4 ] e = 2 - x 

(3j), '.* .= 6- IO- 22 ; x = 2,56* 10-« 

2 - x 

[PO 3 -], = 2,56- 10-« mol -1- 1 ; [H + £ = 7,68- IO" 6 mol - H; 
[H3PO4], st 2 mol -1- 1 . 
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4. Se dau concentraţiile componenţilor la stabilirea echilibrului 
Intr-o soluţie de acid acetic: [CH 3 C00H] = 5-IO" 2 mol-1" 1 ; [H + ] = 
= IO" 3 mol -1 _1 ; [CH 3 COO;] = IO" 3 mol -1" 1 . Să se calculeze constanta 
de aciditate şi concentraţia iniţială a soluţiei de acid acetic. 


Rezolvare: 


CH 8 COOH + CHjCOO- ; K a = [H+1 1 CH 3 C00 ~1 

8 [CH 3 COOH] 

* = 2 - 10 6 

[CHjCOOH],, = 5- IO" 2 + IO" 3 = 5,1 • IO- 2 mol • l' 1 . 


1Q-3. XQ-S 

5 • IO" 2 


5. Amoniacul are K b = 2- IO" 5 . Care sint concentraţiile ionilor 
amoniu şi hidroxil la stabilirea echilibrului de disociere, ştiind că iniţial 
s-au dizolvat 0,3400 g amoniac în 250 cm 3 soluţie ? Se dă: M N h s = 17. 


Rezolvare: 

0,3400-1 000 = t 3600 NH [-1 [ N h 3 ] = 1 ^2.= 8-IO- 2 mol-1" 1 
260 6 3 17 

NH a + H 2 0 NHJ- -(- HO-; K„ = 1NHÎ1[HCrl = 2 • IO" 5 . 

IN'H S 1 

Se notează: [NH*], = [HO'], = z; [NH 3 ] e = 8- IO -2 - x 
■ ---= 2- IO' 5 ; z 2 + 2- 10- 5 i - 1,6-10-» = 0; 

8- IO" 2 — x 

x = 1,265- IO- 3 

[NHJ-], = [HO-], = 1,265 • IO- 3 mol • l" 1 ; [NH 3 ], = 7,87 • IO; 2 mol • l- 1 . 

6. Să se calculeze concentraţia molară a unei soluţii de acid slab 
H 2 A, ştiind că procentul de disociere in prima treaptă este de 20%. 
Se dau: K a , = IO" 2 ; K a , = IO" 7 . 


Rezolvare: 

H 2 A j=iH*+ HA-; K h = I Ht 1 1HA ~] = io- 2 

2 1 [H 2 A] 

HA-^^ + A 2 -; K a , = [Ht| [A *~ 1 = IO- 7 . 

( * [HA-] 

Se va lua în considerare prima treaptă de disociere: 

K a , = —- « a 2 C; C= ■ — = 2,5- IO- 1 mol -1' 1 . 

l-a (2-10-Y 

7. Să se calculeze concentraţiile la echilibru ale componenţilor obţi¬ 
nuţi la dizolvarea a 0,1260 g de acid oxalic cristalizat In 100 cm 3 soluţie. 
Se' dau: K., = 5,9- IO -2 ; Ka, = 6,4- IO" 5 ; Mh 2 c 2 o 4 . 2 h 2 o = 126. 
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Rezolvare: 

[H 2 C 2 0 4 ] = ° A 2 . 80 - 10 = 10-2 mol . J-1 
126 

Se consideră numai prima treaptă de disociere 

H 2 C 2 0 4 H + + HC 2 0 4 -; K.. = tHC 2 ° 41 = 5,9- 10 ' 2 

[H a c 2 o,i 

Se notează: [H+], = [HC 2 Or]„ = iţ [H 2 C 2 0 4 ], = IO' 2 - x 
—t -= 5.9 • IO' 2 ; z 2 + 5,9 • 10 “ 2 x - 5,9 • IO -4 = 0; x = 8,7 • IO " 3 

[H + L = [HCA-1 = 8,7 • IO- 3 mol • l' 1 ; [H 2 C 2 0 4 ], = 1,3• IO- 3 mol • l' 1 . 

8 . Să se determine procentul de disociere pentru cele două trepte ale 
hidrogenului sulfurat In soluţie IO -2 m. Se dau: K H — IO' 7 ; K ai = 10 “ 15 

Rezolvare: 

H 2 S^H++HS-; 1Q-7 = Ij fI l HS ~l = -‘.c . g c ' 

[H 2 S] i - a, 

«i = ]/|!I = 3,16- IO- 3 ; a,% = 3,16- IO -1 
HS- H + + S 2 -; 10 “ 15 = -g- + l [Sn «al C 

[HS-J 

[HS-] = VIO ' 7 - IO - 2 = 3,16- IO - 5 mol -1 - 1 

“ 3 = 1/i^I = 5 ’ 63 ' 10 ' 6 ; «2% = 5,63- IO- 4 . 

9. Să se calculeze constanta de disociere a amoniacului în soluţie 
5* IO ' 1 m, ştiind că a are valoarea 6 * IO -3 . 

NH 3 + H 2 0 NH+ + HO-; K b = ! NH fl Igg l = ~ « 2 C. 

[NHj] 1 - a 

Se consideră: [NHJ, = [NH 2 1, = 5- 10 “ 4 mol-1 _1 
K b = ( 6 - IO- 3 ) 2 - 5- IO - 1 = 1,8- IO' 5 . 

10. La 50 cm 3 dintr-o soluţie de acid acetic IO ' 1 m se adaugă 10 cm 3 
dintr-o soluţie de acid clorhidric 3 • IO ' 2 m. Care sînt concentraţiile com¬ 
ponentelor soluţiei? Se dă: R 0 (ch s cooh) = 2• IO" 5 . 

Rezolvare: 

[H+] = [HC1] = - • 3 - ' 10 " 2 = 5■ IO - 3 mol• H 
60 

[CH 3 COOH] = - ^2° 1 = 8,33- IO ' 2 mol -1 - 1 
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Se notează: [H + ]ch 3 c 0 oh [CH 3 COO ]chsCooh = x; 

[CHjCOOH] = 8,33 - IO" 2 - x 
[H + ], = 5 ■ IO- 3 + x 

K a = 2 ■ IO' 6 = (510 " 3 + x) 1 

(8,33-IO" 2 - 1 ) 

x 2 + 5,02 • lO^x - 1,67 • io-» = O; x = 3,13 • IO' 4 

[H + ], = 5 - IO- 3 + 3,13- IO' 4 = 5,313- IO -3 mol -1- 1 

[CH3COO-] = 3,13 -10-* mol -l- 1 ; [CHjCOOH] = 8,30 • IO" 2 mol • 1 '. 

11. Constanta de disociere a apei are valoarea IO -16 . Care sînt con¬ 
centraţiile tuturor componenţilor, ştiind că p Hl o = 1 g/cm 3 . Se dă: 
-Hh 2 o = 18. 

Rezolvare: ‘ 

H a O H + + HO-; K, = [H+11110-1 = IO -16 

[H„0] 

[H 2 0] = = 55 t 86 mol-1- 1 ; [H + ] = [HO-] = 

= V55,86 • IO -16 = 7,45 • IO" 8 mol • H. 

12. Care este concentraţia celor trei componenţi obţinuţi la diso¬ 
cierea hidrogenului sulfurat într-o soluţie 2 m. Se dau: K a , = IO" 7 ; 
K., = IO" 16 . 

Rezolvare: 

Se consideră prima treaptă de disociere 
H 2 S H+ + HS-; = IO' 7 = [H+1 [HS ~ ] . 

[H 2 S] 

Se notează: [H + ] e = [HS"], = x; [H 2 Ş] e = (2 - x). 

IO' 7 =——; x 2 + IO- 7 x- 2- IO' 7 =0; x = 4,47• IO -4 . 

[H + ] e = [HS-L = 4,47- IO- 4 mol -1- 1 ; [H 2 S] = 1/9995 mol -l -1 . 

13. Să se determine procentul de disociere al acidului acetic intr-o 
soluţie 2 m. Se dă: K a = 2 - IO -5 . 

Rezolvare:* 

K a = ; a 2 + — a — — = 0; a 2 + IO" 6 a - IO -8 = 0 

1 - a . C C 

a = 3,155 • IO- 2 ; a% = 3,155 ■ IO' 1 . 
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14. Care este constanta de disociere a acidului cianhidric, dacă pro¬ 
centul de disociere în soluţia 10 _1 n este 8.5• IO -5 ? 

Rezolvare: 

HCN «=* H + + CN-; K. = |H+1 [CN ~ 1 * « 2 C 

[HCN] 

K a = (8, 5- IO' 5 ) 2 - IO- 1 = 7,23- IO' 10 . 

15. Care sînt concentraţiile tuturor componentelor soluţiei rezultate 
prin dizolvarea a 0,0365 g de acid clorhidric şi a 0,6000 g de acid acetie 
in 500 cm 3 soluţie? Se dau: 7f 0 , C H s cooH) = 2• 10" 5 ; M na = 36,457; 
47ch 3 cooh = 60. 

Rezolvare: 

[HC1] =-’ 0365 ' 2 = 2; 10- 3 m; [H + ] = [Cl“] = 2• IO" 3 mol-1' 1 

36,457 > L J L J 

[CH 3 COOH] = -2^1=2-IO- 2 m-JT =ll C - H 3 C 0(r 1 = 2 ■ 10- 

60 ’ “ [CHjCOOHJ 

Se notează: [H + ] = [CH 3 COO-] = x. 
în prezenţa acidului clorhidric: 

+ 4 = 2i 10 ‘ 5 ; 2:2 + 2 > 02 ‘ IO- 3 X - 4- 10-7= 0 

■ x = 1,8• 10- mol-1- 1 ; [CH 3 COO'] = 1,8- 10-* mol -1' 1 ; 

[H + ] = 2,18“ IO- 3 mol-1- 1 .; [CH 3 COOH] = 1,982- IO' 2 mol-1' 1 . 

16. Să se calculeze activitatea ionilor de magneziu dintr-o soluţie 
de clorură de magneziu IO -1 m. 

Rezolvare: 

^ Y m C i 1^8 Y m ~ 0,505 Z^Z^sj £A j (A — — 2 

2 j=i 

C = IO" 1 mol-1- 1 ; n = i (2- IO' 1 + 4- IO" 1 ) =3- IO' 1 . 

- log y M = 0,505-2-V3 - IO- 1 = 5,53- IO- 1 ; Tm = 0,28. 
a = 0,28- IO' 1 = 2,8- IO- 2 mol -l' 1 . 

17. Să se calculeze tăria ionică a soluţiei şi factorul mediu de activi¬ 
tate a ionilor într-o soluţie de sulfat de fer (Ilf) IO" 3 m. 

Rezolvare: 

,u = i (2- IO" 3 - 9 + 3- IO- 3 - 4) = 1,5- IO- 2 

- log Y „ = 0,505 • 6 VI,5- IO' 2 = 0,3711; Tm = 0,425. 


3 — Aplicaţii şi probleme de chimie — Cd. 227 
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18. Cunoscîndu-se că 250 cm 3 soluţie conţin 0,1222 g clorură de 
bariu cristalizată şi 0,745 g clorură de potasiu, să se calculeze tăria ionică 
a soluţiei. Se dau: MBac!,. 2 H 2 0 = 244,40; l/ KCl = 74,5. 

Rezolvare: 

[BaCl 2 ] = 0,1222 = 2 • IO - 3 mol • l ' 1 

250 • 244,4 

[KCl] = 0,0745 ' 1000 = 4 • 10 - 3 mol • l - 1 

250- 74,5 

H = l (8- 10 - 3 + 4- IO - 3 + 4- IO - 3 + 4- IO- 3 ) = IO- 2 . 

19. Să se calculeze concentraţia ionilor de hidrogen în două soluţii 
de acid clorhidric: a) IO " 1 m; b) IO -3 m. Care este eroarea procentuală ce 
se introduce făcînd aproximarea: [H + ] = [HG1] în ambele cazuri? Se 
dau: Yrado- 1 !») = 0,85; Yn»(to - 3 m) = 0,98. 

Rezolvare: 

a) [H + ] = [HC1] = IO ' 1 mol-1- 1 ; a H = IO' 1 - 0,85 = 8,5- IO ' 2 

e = IO - 1 - 8,5- IO - 2 = 1,5- IO- 2 ; e, = 100 1,5 ' 10 ~ 2 = 17,6% 

“ ’ ’ ’ ' 8,5-10“ ! 

b) [H + ] = [HC1] = IO - 3 mol -1-!; a B = IO " 3 - 0,98 = 9,8- 10-* 

mol - 1" 1 

e„ = IO - 3 - 9,8 • 10-* = 2 • IO- 5 ; e, = 100 2 = 2,04%. 

“ ’ 9,8-10-* 

20. Să se calculeze activitatea unei soluţii de hidroxid de sodiu 
IO ' 2 m, la care s-a adăugat clorură de sodiu, incit concentraţia acesteia 
este 1 m. 

Rezolvare: 

n = i (IO- 2 + IO- 2 + 1 + 1) = 1,01 

- log Ym = 0,505 jTfii = 0,508; r „-= 0,311. 

a^ 0B = 0,311 • IO - 2 = 3,11 • IO - 3 mol ■ l’ 1 . 

21. Să se calculeze concentraţia şi activitatea unei soluţii de clorură 
de calciu obţinută prin dizolvarea a 2,2200 g de clorură de calciu in 
100 cm 3 soluţie. Mc,ci t = 111 . 

Rezolvare: 

[CaCl,] = 2,2200,10 = 2 • IO - 1 mol • l " 1 
111 

iz= i(2-10- 1 -4 + 2-10- 1 -2) = 6-10 - 1 
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1 . 

- log y m = 0,505- 2 VlFIiF = 0,782; T „ = 0,160. 

acaci, = 2 • 10 - 1 • 0,160 = 3,20 • 10 “ 2 mol • H 

«ca 2+ = 3,20- IO " 2 mol-1- 1 ; a a _ = 6,40- IO -2 mol-1' 1 . 


b. Probleme şi aplieaţii propuse 

1. Cite grame de acetat de sodiu se dizolvă în 250 cm 3 soluţie, pentru 
ca activitatea soluţiei să fie 4- IO -3 mol -1 _1 ? 


Se dau: y n = 0,90; i/cH 3 cooxa = 82. 


R. 0,0911 g. 


2. O bază slabă (BOH) este disociată in procent de 5%. Care este 
tăria ionică a soluţiei la C B0H = 5- IO ' 2 mol -1 _1 ? 

R. 2,5-IO - 3 

3. Cum se modifică activitatea unei soluţii de sulfat de magneziu 
IO " 3 m prin dizolvarea a 5 moli azotat de potasiu in 500 cm 3 soluţie ? 

R. aj/dj = 74. 


4. Să se calculeze tăria ionică a unei soluţii de acid sulfuric, obţinută 
prin diluarea la 1 000 cm 3 , a 100 cm 3 soluţie acid sulfuric 4,90% cu 
P = 1,031 g/cm 3 . 

R. 1,5-IO- 1 . 


5. S-au amestecat 300 cm 3 dintr-o soluţie de hidroxid de sodiu 
3- 10 * 1 m cu 200 cm 3 dintr-o soluţie de hidroxid de potasiu 1,5- 10 " 1 m. 
Care este tăria ionică a soluţiei ? 

R, 2,4- 10- 1 . 

6 . Să se calculeze activitatea ionilor dintr-o soluţie de triclorură 
de aluminiu 2 - IO " 2 m. 

R. 6 - IO ' 3 mol -1- 1 ; 1,8- 10 - 2 mol - H. 

7. Cum se modifică activitatea ionilor unei soluţii de sulfat de zinc 
IO* 2 m la adăugarea de clorură de sodiu încît co ncentraţia acesteia să fie 
IO -1 m? 

R. 2,25 ori mai mică 

8 . Factorul de activitate al unei soluţii de acid clorhidric ce conţine 
clorură de sodiu în concentraţie 2-10 _1 m, este 0,27. Care este tăria 
ionică a soluţiei de acid clorhidric înainte de adăugarea clorurii de sodiu ? 

R. 0,116 
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1.4. pH. CALCULAREA pH-ULUI PENTRU DIVERSE SOLUŢII 


pH-ul este definit ca fiind cologaritmul concentraţiei ionilor de 
hidrogen. 

pH = - log [H 3 0 + ]. 

Pentru simplificare, se va considera ionul de hidrogen nehidratat: 
pH = - log [H+], 

Dacă se iau în considerare interacţiile dintre ioni: 

% = [H + ]y h ; P«H = - log % = pH — logy H . 

Definind In mod analog exponentul ionului hidroxil. rezultă: 
pOH = - log f HO']; p a OH = pOH - log >oh 
K a ,o = [H + ] [HO"] = 10-“; pH + pOH = 14. 

1.4.1. Soluţii de acizi tari şi de baze tari monovalente 

In cazul soluţiilor de acizi tari monovalenţi (HA) şi de baze tari 
monovalente (BOH) se consideră o ionizare totală, iar factorul de acti¬ 
vitate tinde către 1 în soluţii diluate. 

[H + ] =.[HA]; pH = — log [HA]; [HO"] = [BOH]; 
pOH = - log [BOH], 

Pentru soluţii concentrate de acizi tari (HA) şi de baze tari (BOH), 
factorul de activitate ia valori mai mici decît 1: 

% = [HA]y„; p„H = - log [HA] - log y m 
“oh = [BOH] Y m ; P„OH = - log [BOH] - log y m . 

La concentraţii mai mici declt IO" 3 m, se consideră factorul de acti¬ 
vitate egal cu unitatea. 

Pentru uşurinţa calculelor şi deoarece erorile nu sînt mai mari declt 
cele cerute Intr-o analiză, se vor folosi în probleme pH şi pOH chiar şi 
pentru concentraţii mai mari (IO" 2 m şi 10" 1 m). Pentru calcule riguroase 
(atunci clnd problema specifică) se vor lua în considerare factorii de 
activitate. 

1.4.2. Soluţii de acizi slabi monovalenţi şi de baze slabe monovalente 

Ionizarea acizilor şi bazelor slabe are loc după uh proces reversibil. 
Se consideră acidul slab HA. 

hah + + a- 

“ rt_r » i 
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La stabilirea echilibrului dinamic: [H + ] = [A - ], iar [HA] = [HA] 0 — 

— [H + ] unde: [HA ] 0 este concentraţia iniţială a acidului slab, care se 
va nota C HA . 

Se înlocuieşte In constanta de aciditate: 

[H + ] 2 = K a (C BA — [H + ]) 

[h+]=- ş+yş+ k „ c ea . 

Pentru acizii foarte slabi, care au K„ £ IO ' 5 se pot neglija termenii: 

- Y Şiy> avind valori mici şi relaţia capătă o formă mai simplă: 

[H + ] = pH = 1/2 pK a - 1/2 log C ni . 

Raţionlnd în mod asemănător, pentru o bază slabă BOH, se ajunge 
la expresia: 

[HO-] = - Ş+|/Ş + A 6 C boh . 

Relaţia simplificată: [HO'] = V^Cboh 1 
pOH = 1/2 pK b - 1/2 log C B0H 
pH = 14 - 1/2 pK b + 1/2 log Cboj,. 

1.4.3. Soluţii de acizi slabi polivalenţi şi de baze slabe polivalente 

Se consideră acidul slab polivalent H m A care se va disocia In trepte: 

H,A^H*+ H, j| A' K ai = [H+ 1 A ~ ] 

' 1 1 [H m A] 

H( m _ 2) A 2- K„ = 

. IHţm-j) A ] 

i S 

'I i . 

H 2 A ( ”' 2 )' H + + HA'”-!)' K., m .) = -! ? 1 |HAI ” ' 1 
HAI™- 1 »- 5=s H+ + A”' K. = - ff * 1 1A "' 1 . 

[HAI”'»-] 

Constanta totală de disociere K este produsul constantelor parţiale: 
K = K ai - K a2 ... K., ... K... 

Deoarece K Al este mult mai mare decit celelalte constante parţiale 
de aciditate, pentru calcularea pH-ului in aceste soluţii se va lua In con- 
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siderare numai prima treaptă de disociere a acidului, iar relaţia de calcul 
va fi identică cu cea stabilită pentru un acid slab monovalent: 

[H + ] = jK. t pH = 1/2 pA 0 , - 1/2 log C„. A . 

Pentru bazele slabe polivalente de forma B(OH)„ sint valabile 
consideraţiile făcute in cazul acizilor slabi polivalenţi, rezultând: 

[HO'] = pOH = 1/2 pK bl 1/2 log C B (oh)» 

pH = 14 — 1/2 pKi , + 1/2 log 

1.4.4. Amestecări de acizi şi amestecuri de baze 

Amestec de acizi tari. Concentraţia ionilor de hidrogen intr-o soluţie 
ce conţine mai mulţi acizi tari măsoară aciditatea totală. 

Se consideră acizii: HA,, HA 2 ..., HA, 

[H + ], = [H+], + [H + ]a + ... -f [H + ],. 

Amestec de baze tari. Pentru o soluţie ce conţine bazele tari: B,OH, 
BjOH, ..., B,(OH): 

[HO-J, = [HO-]! + [HO-] 2 + ... + [HO'],. 

Acizi tari in amestec cu acizi slabi. Concentraţia in ioni de hidrogen 
va fi dată de concentraţia acidului tare, deoarece acidul slab este practic 
nedisociat în aceste condiţii. 

Baze tari In amestec cu baze slabe. în prezenţa unei baze tari, baza 
slabă poate fi considerată practic nedisociată şi concentraţia ionilor 
hidroxil va fi calculată ca şi pentru o bază tare. 

Acizii slabi In amestec. Dacă se consideră doi acizi slabi HA, şi HA 2 
în concentraţii egale, atunci cind K ai > calcularea concentraţiei 
ionilor de hidrogen, respectiv a pH-ului se face in felul următor: 

HA, v^H^ + Ar; K ai = ; [HAJ = [HAJ = C 

1*1 A. il 

HA 2 ^=s H > + A7; A., = 1H+1 tA71 . 

2 * 1 [HA,] 

[H + ] = [A.-] + [AH 

rir +1 = K«i [HA,] KuiHA,] 

L 1 [H+] ^ [H+l 

Acizii fiind slabi se poate aproxima că la stabilirea echilibrelor de 
disociere, concentraţiile celor doi acizi sint egale cu concentraţia iniţială, 
notată prin C. 

De unde: [H + ] = sl(K ai + K.,) C\ pH = - 1/2 log (K ai +K ai ) - 

- 1/2 log C. 
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JBaze slabe In amestec. Pentru un amestec de două baze slabe, 
B x (OH) şi B 2 (OH) in concentraţii iniţiale egale (C), atunci cînd K tl > K ia , 
urmind acelaşi raţionament ca şi pentru un amestec de acizi slabi, se va 
obţine: 

[HO*] = J{K h + K h )C; pOH = - 1/2 log (K h + K h ) - 1/2 log C 
pH = 14 + 1/2 log (K h -f K h ) + 1/2 log.C. 


1.4.5. Soluţii de săruri 


Săruri ale acizilor tari cu baze tari. Aceste tipuri de săruri nu hidro- 
lizează şi pll-ul soluţiei va fi egal cu pH-ul apei (în soluţii apoase). 

Săruri ale acizilor slabi monovalenţi cu baze tari (BA). Aceste săruri 
dizolvate în apă hidrolizează după următorul proces reversibil: 

A* + IIOH HA + HO* 

K _ IHA) [HO*] _ g Ha o . 

* [A*l K a 

unde: 

K n este constanta de hidroliză; 

AhjO — produsul ionic al apei; 

K a — constanta de disociere a acidului slab. 

Soluţia are caracter bazic. 

Sarea fiind complet ionizată se poate scrie: [A~] = [BA], 

De asemenea: [HA] = [HO*]. Se va nota [BA], cu C BA 

De unde: [HO*] = ^ * h * Cba .. 

[ H + ] = ; P H = 7 + 1/2 pK„ + 1/2 log C BA . 

Pentru sărurile puternic hidrolizate ( K a < IO -10 ), presupunerea că 
[A“] » C BA nu mai este valabilă. In acest caz [A*] = C BA — [HO*] 

[H3-p _ a 'h 2 o 

C’ B a [HO ] K a 


Rezolvind şi înlocuind [HO*] prin - se obţine: 


[H + ] = 


a h 8 o 

2 C„. 


' \ 4 c ! a 


H s O , K H 2 0 1 
r n 
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Săruri ale bazelor slabe monovalente cu acizi tari (BA). .Procesdi. de 
hidroliză este: 

B + + HOH «=± BOH + H + 

_ [BOH] [H + ] _ k Hz0 53. _ k H sQ 

1 * ' [B+] K b S3U [B + ] ~ K b 


K b este constanta de disociere a bazei slabe. 
Soluţia va avea carcater acid 
Se consideră: [B + ] = [BA] 0 = C BA 


[H+] = y . pU _ 7 _ 1/2 pKb _ 1/2 log c BA . 


Pentru^sărurile puternic hidrolizate (Kj < IO -10 ): 
[B + ] = C BA - [H + ] 


[H+P 

C BA - l H+ l 


K 


HjO 


Ks 


iar [H + ] = 


K HiO 1 r ^HjO g H,0 C BA _ 

2K„ f 4K| + K b 


Săruri ale acizilor slabi monovalenţi cu baze slabe monovalente (BA). 
Hidroliză are loc după următorul echilibru: 


B* + A- + HOH ^ BOH + HA 

„ [BOH] IHA] _ g H,0 . [HA)» _ K H , 0) 

» [B+J [A J K a K b bflu ' [B + ] [A - ] K.Kt' 

Dacă se consideră [B + ] = [A - ] = [BA] 0 = C BAI prin înlocuire se 
obţine: 

[HAp k h,o 
C| A ~ K.Kb 

Din: K. = ^ S£1 rezultă: [HA] = 5ll£l 

* [HA] K. 

[H p [A p _HjO_ Înlocuieşte [A*] prin C BA 
K\ ^BA Kb 

[H+] = v' pH = 7 + 1/2 pKa ~ 1/2 pK * 

Dacă K a = K b 

p H = 7 (soluţia are caracter neutru). 

Săruri ale acizilor slabi polivalenţi cu baze tari monovalente. Se consi¬ 
deră o sare de forma B m A care se va hidroliză în trepte: 

A”- + HOH ^ HA l"- 1 !- + HO- K h = tHA '" 1H ° 1 
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+ HOH =^=s H,A(”- 2 )-+ HO- K k - l H * A(, "~ ,;) '[ [HQ-] 

Ho-d A(”- <+ «-+ HOH =?=* H,A(“-')- + HO- 

K _ [H(A(”-')-] [HQ-] 

A(”-'+!)-] 


H (m - 2) A 2 - + HOH ^ H ( ^ U A- + HO- K h , , = Ig "l-* A ~1 [ho : i 

(m_1) [H( M , aî-j 

H (m-i) A" + HOH H„ A + HO- K hm = tJM 1 [H0 ~t 

[H(m-x) A - ] 

^ h i » ••• h-Ki sînt constantele parţiale de hidroliză. 

Dacă în expresia constantei K hl se înmulţeşte şi la numărător si 
la numitor cu [H+], rezultă: ? 


[HA("-n-] [HO-] [H + l _ K Ht o 
[A»-] [H + ] K^r' 

unde: 

K am este constanta parţială de aciditate a acidului H m A pentru 
ultima treaptă de disociere. 

Considerlnd: [HA'"- 1 )-] = [HO'] şi [A"-] = [B m A]„ = C B , 
se poate deduce expresia de calcul pentru concentraţia ionilor de hidrogen 
intr-o soluţie a unei sări neutre provenite prin neutralizarea unui acid 
polibazic cu o bază tare monoacidă: 


[HO-]* a 'h,o 


Ka. 


[H + ] 1 




[HQ-]=]A- h »° Cb " a 

F ^a» 

; pH = 7 + 1/2 pK a „ -f 1/2 log C Bn A- 


Ka, 


In treptele următoare hidrolizează săruri acide, 
în a doua treaptă va hidroliză anionul HAC"- 1 )- 


v _ îiyv<—>-] [HO-] _ a' H j0 

1,2 [HA(«-i)-l ‘ 

1 A a(m-i) 

Se înlocuiesc [H 2 A I ” 1 “ 2 >-] şi [HA I”* 1 )-] din constantele lor de 
aciditate: 


[H+] • [HA("-1)-] [HO~]• 
' H+ l [A”-l K. lm _ u 


k h,o 
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Făcînd simplificări şi reordonind expresia se obţine: 

[HAC"- 1 )-]. K. m = [H + ] [A"-] 

Se consideră: 

[HAC»- 1 )-] = [B,^, HA] = Cb„a 
iar: 

[A” 1 -] = [H + ] + [H^*- 2 )-]. 

Rezultă: 

Cb»a K, m = [H + ] • ([H + ] + [H 2 AC”- 2 )-]) 

V K “(ra-1) 1 

C »^ K < = t H+ ] 2 + C b.a) 

rH+1 = 1 A C b!!a ' g ‘«' K « )ro -i ). 

r *«(«-.) + c b^ 

Pentru ff < C B>A , relaţia devine: 

[H + ] = -!/ 2 + W P K -^ 

Raţionînd la fel şi pentru celelalte trepte de hidroliză, se obţin expre¬ 
sii asemănătoare. Pentru treapta i: 

[H + ] = )[K a(tn _ i+Z) ' -^fl( m _ <+1) . 

Făcînd aceleaşi consideraţii pentru calcularea concentraţiei ionilor 
de hidrogen în soluţii de săruri ale bazelor poliacide cu acizi tari mono- 
valenţi (BAJ se obţin relaţii asemănătoare: 

Treapt# 1: [HO - ] = sau: [H + ] = ' 


Treapta >: [H0 1 = f Vr, \- M1 


sau: [H + ] = 


_ ^H a O 

V Kb (n-i+») Kb lU-i+li 


1.4.6. Soluţii tampon 

Pentru a regla aciditatea şi bazicitatea soluţiilor încît să se menţină 
în jurul anumitor valori de se utilizează diverse amestecuri de sub¬ 
stanţe, denumite amestecuri tampon. Cele mai utilizate amestecuri 
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tampon sînt cele formate dintr-un acid slab şi sarea sa cu o bază tare 
sau dintr-o bază slabă şi sarea sa cu un acid tare. Exemple: (acid acetic+ 
+ acetat de sodiu) sau (amoniac + clorură de amoniu). 

Concentraţia ionilor de hidrogen într-o soluţie tampon formată 
dintr-un acid HA şi sarea BA se derivă din constanta de aciditate a aci¬ 
dului slab: 

K = 1511^1 
‘ IHA] 

în soluţia tampon: [A“] = [BA] 0 -f- [A~L (provenit din disocierea 
acidului). 

[BA] 0 = C BA şi [AL = [H + ] 
iar 

[HA] = [HA] 0 - [HAL (disociat) 


[HA], = C Bi şi [HA], = [H + ], 

Înlocuind în constanta K a) se obţine: 

K _ IH + ] (Cba + |H ]) 

“ C H a - [H + ] 

[H + ] = Esa± 2L* + y (Cba^K^. + K a C Bi . 

Pentru un acid toarte slab sau pentru o concentraţie a sării foarte 
mare in comparaţie cu concentraţia acidului se poate considera: 


[HA] = C HA şi [A-] = C Bi . 


Făcind aceste aproximări se obţine o relaţie foarte simplă care ex- 
/ primă concentraţia ionilor de hidrogen în asemenea cazuri: 

[H + ] = K. ^ ; pH = pK a - log C Bi + log C Bi . 

Cba 

Pentru soluţii tampon formate dintr-o bază slabă BOtT şi sarea 
sa BA, se obţine o expresie asemănătoare pentru calcularea concentraţiei 
ionilor hidroxil: 


[HO-] = ff 6 -^Ş_sau: [H + ] = 


k h,o 

A's 


c ba 

Cboh 


pH = 14 - pK b - log C BA + log C B0B . 

Capacitatea de tamponare I a unei soluţii tampon este dată de 
concentraţia bazei tari C B sau acidului tare C A necesară pentru a face 
să varieze pH-ul soluţiei cu o unitate: 


AC b 

A(pH) 


sau: 


I = 


AC a 
A(pH) ‘ 
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Capacitatea de tamponare este maximă cind: — = 1 şi res- 

Cba 

pectiv ^252. = 1 . 

Cba 

Limitele extreme in care poate să se efectueze acţiunea de tampo¬ 
nare a amestecurilor de acizi şi baze conjugate sint aproximativ: pH = 
= pK a ± 2, adică în soluţii unde raportul concentraţiilor bază/acid 
variază de la 100/1 plnă pină la 1 / 100 . 

Limitele practice sint totuşi cuprinse între raporturile 10/1 şi 1/10 
şi intervalul de pH util al soluţiei tampon este: pH = pK a ± 1. 


a. Probleme şi aplicaţii rezolvate' 

(Ti. pă se calculeze pH-ul soluţiilor ce rezultă prin amestecarea de 
volubae egale din următoarele soluţii: 

Soluţie cu pH = 2,10 + soluţie cu pH = 5,40 
Soluţie cu pH = 1,70 + soluţie cu pH = 13. 

Rezolvare: 

pH = 2,10; [H + ] = IO" 2 ' 1 » = 8 - IO- 3 ; pH = 5,40; [H + ] = 

= 10 - 5 ' 10 = 4- 10-» 

[H+] = 8 • icr3 + 4 • io - * = 4 002 • IO - 6 = 4,002 • 10 J ; 
pH = 3 - log 4 = 2,40 

pH = 1,70; [H + ] = 10- 1 -™ = 2 - IO- 2 ; pH = 13; [H + ] = 10 * 13 

sau: 

[HO“] = IO ' 1 


[HO-] = 10 '*~ 2,10 ~ a = 4- IO" 2 ; din: [H + ] [HO*] > 


: 10 - 


rezultă: 


[H + ] = _12L!1 = 2,5- IO -13 ; pH 

L J 4 • io -a 


= 13 - log 2,5 = 12,60. 


2. Să se calculeze pH-ul şi p„H-ul pentru două soluţii de acid 
clorbidric ce au concentraţiile: 5- IO ' 2 şi IO - 4 m şi să se calculeze eroarea 
procentuală pentru aproximarea [H + ] = [HC1] 

Rezolvare: 

[HC1] = 5 ■ IO- 2 ; Ym = 0,87; pH = - log 5- IO " 2 = 1,30; 
p„H = 1,30 - log 0,87 = 1,36; e, = 100^ = 4,41% 

[HC1] = IO"*; y. = 1 i pH = 4; p. H = 4; e, = 0,00%. 
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3. Să se calculeze volumul dintr-o soluţie de acid clorhidric 10 1 m 
ce trebuie să se adauge la 200 cm 3 apă pentru a schimba p.H-ul de la 6,00 
la 3,30. 

Rozoly&ro * 

pH = 6,00, [H + ] = IO' 6 ; pH = 3,30, [H+] = IO' 3 ' 36 = 5- IO' 4 

200 • 10~ a + v • IO' 1 = 5 . 1Q - 4; „ = 1003 cm 3 HCL 

( 4 . jCiţi cm 3 dintr-o soluţie de acid azotic cu pH = 0,70 şi dintr-o 
soluţie de hidroxid de potasiu cu pH = 13,00 trebuie să se amestece 
pentru a se obţine 100 cm 3 soluţie cu pH = 1,40? 

pH = 0,70, [H + ] = IO-** = 2- IO- 1 ; pH = 13,00, 

[H + ] = IO’ 13 , [HO-] = IO' 1 

pH = 1,40, [H+] = IO' 1,40 = 4- IO' 2 . 

Se notează: v l = volumul de soluţie acid azotic; 

t> 2 = volumul de soluţie hidroxid de potasiu; 

| (<i + = 100 c, = 46,67 cm 3 

|2- IO* 1 v 1 — IO* 1 c 2 = 4-IO- 2 -100 v 2 = 53,33 cm 3 . 

5. Să se calculeze: a) pH-ul şi b) p„ H-ul unei soluţii de hidroxid 
de sodiu obţinută prin dizolvarea a 0,2000 g hidroxid de sodiu in 250 cm 3 
soluţie. Se dă: dî Na0H = 40. 

Rezolvare: 


[NaOH] = 


= 2-IO- 2 moM" 1 


a) [HO-] = [NaOH] = 2- IO- 2 ; p OH = 1,70; 
pH = 14 - 1,70 =12,30 

b) p = I (2- IO" 2 + 2- IO' 2 ) = 2- IO- 2 ; 

_ log Y „ = 0,505 = 0,071 

y m = lo-o-o’i = io- 1 -10°- 929 = 0,85 

a 0H = 2• IO- 2 - 0,85 = 1,70- IO' 2 ; p, OH = 1,77; p„ H = 12,23. 

6. Să se determine concentraţia molară a unei soluţii de acid,sulfuric 
ce are p„H-ul 2,70, iar p = 0,0049. 

Rezolvare: 


p„H = 2,70; u H = IO- 2 - 70 = 2 - IO- 3 
- log Ym = 0,505-2 V49- IO' 4 = 7,07- IO' 2 ; = 10'° ,07 

= IO- 1 - IO 6 ' 93 = 0,85. 
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[H+l = = 2,35- IO- 3 

Y» 0,85 

[H 2 S0 4 ] = - [H + ] = ■ IO- 3 = 1,18- IO" 3 . 


7. Să se calculeze pH-ul unei soluţii de acid acetic 2- IO* 2 m ce 
are procentul de ionizare 3,10%. 


Rezolvare: 

CH,COOH = 


H+ + CH 3 COO- 


K. = 


[H + ] ICH 3 COO-] _ » 2 C 
[CH 3 COOH] ~ 1 - a 


K. = 


(3,10- 10~ 2 ) 2 -2 ■ 1Q— 
1 - 3,10 -IO- 2 


= 2 - 10 " : 


[H + ]= V2• IO" 2 • 2• IO " 5 = 6,32• IO" 4 ; pH = 4 - log 6,32 = 3,20 

\81 a) Clţi cm 3 dintr-o soluţie de acid sulfuric 3 m sînt necesari pentru 
a prepara 1 500 cm 3 soluţie de acid sulfuric cu pH = 2,40? b) Dacă 
s-ar fi folosit In acest scop acidul formic, cîte grame de acid formic ar fi 
fost necesare? c) Ce devine pH-ul soluţiei de acid sulfuric la adăugarea 
de 450 cm 3 dintr-o soluţie de hidroxid de sodiu 2 • IO " 2 m ? 

Se dau: ff 0( HC ooh) = 2 • 10 4 ; M BC00B = 

Rezolvare: 

pH = 2,40; [H+] = 1Q - 2 ’ 40 = 4- IO ' 3 


49-4 • IO- 3 -1 500 


= 0,2940 g H 2 S0 4 ; 


0,2940- 1 000 


= 1 cm 3 H 2 S0 4 


b) HCOOH H + + HCOO- K a = 2-10- 4 = 
( 10 - 2 . 10)2 


[HCOOH] 

[HCOOH]= 


10- 


= 8- IO' 2 mol -1- 1 ; 


[H f | [HCOO - ] 
[HCOOH] 

8-10~ 2 - 46-1 500 


C) [HO'] = 


2-10 

5,5200 g HCOOH 

450- 2- 10- 2 - 1 500- 4-10' 


1 950 


= 1,54- IO" 3 


pOH = - log 1,54- IO- 3 = 2,81; pH = 14 - 2,81 = 11,19. 

9. Se dizolvă 2,5200 g acid oxalic în 250 cm 3 soluţie. Care este- 
pH-ul soluţiei? Se dau: = 6-IO -2 ; K„ 2 = 6,5• IO -5 ; 

dl HaC 4 0 4 • 2H 2 0 = 126 
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Rezolvare: 

Se ia în considerare prima treaptă de disociere 
H 2 C 2 0 4 ^ H + + HC 2 0,-; K mi = 6 - IO " 2 = 1 

[H 2 C 2 0 4 ] = 2,5 -- ° --- = 8 - IO - 2 mol -1 - 1 

L 2 2 4J 126 

[H + ] =f 8 - IO - 2 - 6 - IO - 2 = 6,93- IO " 2 mol-1" 1 ; pH = 1,16 

10. Se prepară o soluţie tarftpon prin dizolvarea a 6.000 0 g de 
acid acetic şi 16,4000 g de acetat de sodiu intr-un litru de soluţie, 
a) Să se calculeze pH-ul soluţiei . b) La 10 cm 3 din soluţia tampon 
se adaugă 0,0200 g hidroxid de sodiu. Să se calculeze pH-ul soluţiei 
rezultate, c) La alţi 10 cm 3 din soluţia tampon se adaugă 0,0365 g de acid 
clorhidric. Care este pH-ul soluţiei obţinute? Se dau: ^» (CHs cooh) = 
= 2 • IO" 6 ; ^/chjcooh - 60 : d/ C HjCoo.\a = 82 : = 40; 

;W H d = 36,5. 


Rezolvare: 

[CH 3 COOH] = = io - 1 mol -1- 1 ; 


[CH 3 COONa] = 


60 

16,4000 


= 2* IO - 1 moM- 


a) [H + ] = K a t CH 3 CQQH ) . = 2* IO - 5 = IO' 5 ; pH = 5. 

[CHgCOONa] 2- IO' 1 


b) .NaOH] = 


0,0200 • 100 


: 5- IO - 2 mol -1- 1 ; 


[CH 3 COOH] = IO ' 1 - 5- 10- 2 .= 5- IO " 2 mol -1 -1 ; 
[CHjCOONa] = 2- IO ' 1 + 5- IO " 2 = 2,5- IO " 1 mol-1 _1 


[H+l = 2- IO - 5 5 : 1 - ° .. 2 - = ; 4- 10-»: pH = 6 - log 4 = 5,40 

2 , 5 -io-' ' c 6 

\ rum 0,0365 * 100 i 1 i—1 

c) [HC1] = --= 10 1 mol* 1 

36,5 

[CH 3 COOHj = IO - 1 + IO - 1 = 2- IO - 1 mol - H; 

[CH 2 COONa] = 2- IO -1 - IO -1 = IO -1 mol -1 _1 

[H + ] = 2- IO " 5 —“= 4- IO- 5 ; pH = 5 - log 4 = 4,40. 

11. Produsul ionic al apei la 22°C este IO -14 , iar la 100°C este 73 *10 ~ 14 
a) Să se calculeze pH-ul apei în ambele cazuri, b) Ce eroare se face dacă 
măsurînd pH-ul la 100°C se consideră produsul ionic al apei egal cu IO" 14 ? 
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Rezolvare: 

a) £h 2 o =[H + ]'[HO-] = 10-« (la v 22°C); [H + ] = [HO'] = IO' 7 ; pH = 7 

X Hs o = [H + ][HO-] = 73-10- 14 (la]; 100°C); [H + ] = [HO'] = 

= 8,54-IO- 7 ; pH = 6,07 

b) e, = 100 7 -~ - - --- = 15,32%. 

6,07 

12. Cîte grame de acetat de sodiu trebuie să se adauge la 100 cm 3 
soluţie de acid acetic 2- IO -1 m pentru ca pH-ul soluţiei să fie 5,30? 
Se dau: K a = 2* IO -5 ; McHjcooxa = 82. 

Rezolvare: 

[H + ] = K, ; 10- 5 ’30 = 2 • IO- 5 -- 10-1 — 

[CHgCOONa] ICHjCOONa] 

[CH 3 COONa] = 4-10-°' 7 » = 8- IO* 1 mol-1 - 1 
82-8 ' 1(r ‘ = 6,5600 g GH 3 COONa. 

13. Se dizolvă 1,7000 g amoniac la 200cm 3 soluţie. Cite grame de 
clorură de amoniu trebuie să se adauge incit pH-ul soluţiei să fie 9,00? 
Se dau: K b = 2 • IO -5 ; 1R N h s = 17; !/\h,ci = 53,5. 

Rezolvare: 

[NH 3 ] = b'0t>o-iooo = 5 . 10 . î mol . !-i 

L 3J 200-17 

ri-I+1 K H 2 o [NH.C11 . _ 10-» lNH a Cl] 

L J K b [NH 3 ] ’ • 2-10-s 5- IO -1 

[NH 4 C1] = 1 mol-1- 1 ; 53,5 ' 200 = 10,7000 g NH 4 C1. 

L 1 J 1 000 

14. Se amestecă 20 cm 3 dintr-o soluţie de acid sulfuric 2- IO" 1 
n cu 12 cm 3 dintr-o soluţie de hidroxid de. sodiu 5- IO' 1 n, la care se 
mai dizolvă si 0,8560 g de clorură de amoniu. Ce pH are soluţia? Se dau: 
K b = 2- IO" 5 , M NHi ci = 53,5. 

Rezolvare: 

[NaOH]„„. = io- 5 -ao-2-10- 1 = 6 . 25 . 1 Q-* mol - l' 1 


[NH 4 C1] = 


0,8560• 1 000 
32 • 53,5 


5- IO- 1 


NH 4 C1'+ NaOH = NH 3 + NaCl + H 2 0 
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[NH 3 ] = [NaOH] = 6,25- IO- 2 mol -1" 1 

[NH 4 C1] = 5- IO- 1 - 6,25- IO' 2 = 4,375- IO" 1 mol • l" 1 

I-.T+-I a 'h 2 o [NH,CI] _ io-«- 4,375-10-» , = 3 .iş. IO - ®; pH = 8,46. 
L J — K b [NH 3 ] 2 • IO -6 • 6,25 - IO -2 


15. Ciţi cm 3 dintr-o soluţie de acetat de sodiu 4n trebuie să se adauge 
la 100 cm 3 dintr-o soluţie de acid acetic 5- IO -1 m pentru a se obţine o 
soluţie cupH = 4,70? Se dă: K a = 2- IO -5 . 


Rezolvare: 

[H + ] = K a ^cooxa] 5 t CH3C00H ] = 
[CH 3 COONa] = —Î2iL_ 


5-IO' 1 •100 
100 + v 


IO- 4 -™ = 2 • IO" 5 (10 ° + v) 50 ; 2 • 10“ 5 = -HI ; „ = 12,50 cm 3 . 

4r(100 + p) 4u 

16. pH-ul unei soluţii de clorură de amoniu este 6,00. Care este 
concentraţia soluţiei ? Se dă: nh,j = 2 • IO' 5 . 


• [NH 4 C1] 


Rezolvare: 

[NH 4 C1] = 2 - IO- 3 mol -1- 1 . 


; 10- 12 = 


10-n- [NH,C1] 
2 ■ 10 -B 


17. pH-ul unei soluţii de sare NaA (sarea de sodiu a acidului slab 
HA) IO" 1 m este 10,00. Să se calculeze procentul de ionizare al acidului 
Intr-o soluţie IO" 1 m. 

Rezolvare: 


[H + ] = 
K. = 


f 7» H 2 0 ‘ 

' [NaA] 


; 10 -“ 

10~» 

io- 1 


10 -> J - K a 


: Ka = IO " 7 


= IO- 6 ; a = IO" 3 ; «% = IO* 1 . 


18.pH-ul unei soluţii de sulfură de sodiu'este 10,10. Ce cantitate de 
sulfură s-a dizolvat în 50 cm 3 soluţie? Se dau: 


= 10-7 ; * 

Rezolvare: 

Na 2 S + 2H 2 0 




= IO" 15 ; M Nj 


: 78. 


H 2 S + 2NaOH ; K h = H^si lHO-p ^ a h,o 

[Na 2 S] Aflj 

[H 2 S] = - [HO - ] ; = 1£!!_ = io-« 

L ^ 2 2[Na 2 S] IO" 22 


4 — Aplicaţii şi probleme de chimie — Cd. 227 
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pH = 10,10; pOH = 3,90; [HO"] = IO -390 

78- io -6, 50 


[Na a S] = ■ 


10 6 mol-'l* 


; 3,9- 10-*g Na 2 S 


2 • 10'» 1 ooo 

19. Cîte grame de acetat de sodiu trebuie să se adauge Ia 500 cm 3 
dintr-o soluţie de acid acetic 2 • 10 _1 m, incit pH-ul soluţiei să fie 5,10? 
Se dau: K a — 2* IO' 5 ; ^/cHjcoon* — 82. 

Rezolvare: 

2-IO' 1 


[H + ] = K l CH i COOH l . jQ- 5.10 
“ [CHgGOONa] ’ 

[GH 3 COONa] = 5 • IO ' 1 mol • 1 ~ 
82-5- IO' 4 -500 


2 - 10 ' ; 


[CHjCOONa] ’ 


1 000 


■ = 20,5000 g CH s COONa. 


20. Se dizolvă, 0,005456 g clorură de zinc in 100 cm 3 soluţie, a) Să 
se calculeze procentul de hidroliză. b) Care este pH-ul soluţiei? Se dau: 
Mz„ci a = 136,3; tf il(Zn( oH) 2 ) = 4,4- IO' 5 ; K h ,z„ ( oh« = 1,5- 10'». 

Rezolvare: 

a) Se notează: K k = constanta totală de hidroliză; 
h = gradul de hidroliză. 

ZnCl 2 + 21IOH Zn(OH) 2 + 2HC1; K„ = 

(1 - h)C hC 2hC 


■ h) C 


ft«i;l-A = l;A*=. 

= 4' IO ' 4 mol - 1' 1 




; C = [ZnCl 2 ] . 


0,05456 

136,3 


h 3 -- 


10 '« 


61- 10'» ■ 4,4- 10'=-1,5-10' 

h% = 1,34- IO - 1 

b) Zn a+ + 2 HOH Zn(OH ) 2 + 2H 

[H*l 2 IZn(OH),] k H ;0 


= 2,37- IO' 9 ; h = 1,34- 1Q- 3 ; 


IK 


IZn» + l 


Ţinind seamă de faptul că: [Zn(OH) 2 )] = —- [H + ], se înlocuiesc 
datele: 


[H-l 2 [H-] 
2[Zn 2+ ] 


rezultă: [H + ] 3 = 


2 - 4. io-» - IO” 2 » 


= — ■ IO' 18 = 1,21- 10' 

6,6 
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[H + ] = fl,21- 10" 18 = 1,07- 10-'; 

pH = 6 - log 1,07 = 6 - 0,03 = 5,97. 

21. Se prepară o soluţie tampon cu pH 5,70. Pentru obţinerea 
acestei soluţii se utilizează separat trei acizi slabi monobazici (HA lt HA a 
şi HAjj şi sărurile lor cu o bază tare. 

a) Să se calculeze valoarea raportului (concentraţie acid/concentra¬ 
ţie sare) pentru fiecare caz in parte. 

b) Dacă se consideră concentraţia componentului existent în can¬ 
titate mai mare egală cu 2- 10' 1 m, să se calculeze ce devine pH-ul la 
adăugarea de 40 mmoli de ioni hidroxil şi respectiv 40 mmoli de ioni 
hidrogen la 100 cm 3 din fiecare soluţie tampon. 

Se dau: A*, = 5- IO -6 ; K„ t = 2■ IO' 5 şi K a% = IO -6 

Rezolvare: 

a) Pentru un amestec tampon: [H + ] = K a 


IO ' 5,70 = 5 • IO ' 6 

[HA,] _ 

[HA,] 

_ 10- 670 

4 - 10 - 


[ATI ’ 

[An 

5 - 10 ~« 

10-5-70 = 2 ■ 10“ 5 

[HAJ _ 

[HA,] 

IO"»- 70 

10- 1 


[AJ1 ’ 

[AI] 

_ 2 - 10~ 5 

lQ-5-70 = 1 . 10-6 

[HA 3 ] . 

[HA„] 

_ 10 - 5.70 _ 

2 


[A71 ’ 

[AJ] 

IO" 6 



b) [H + ] = 5-10 6 ; se consideră: [A x ] = 2- 10 _1 m 

[Aii 

[HA,] = 2- 10- 1 - 4- 10- 1 m= 8- IO -2 mol-1' 1 . 

Se adaugă 40 mmoli de ioni hidroxil; HO" + I1A = H a O + A~ 
[HAJ^ = 8- IO- 2 mol -1- 1 ; [HO-] = 4- IO' 2 mol -1' 1 ; 
[HA,]„«, = 8- IO- 2 - 4- IO- 2 = 4- IO' 2 mol -1- 1 
[AH = 2- IO- 1 + 4- IO- 2 = 2,40- IO- 1 mol-1' 1 

[H + ] = 5- 10-»^^!_ =|.10- 3 ; pH = 6 — log5 +'log6 = 6,08 

[AŢ] = 2- IO- 1 ; [HA 2 ] <I( , itn( = 2- IO' 1 - IO' 1 = 2-IO' 2 mol- H; 
[HO-] = 4-IO" 2 mol-1- 1 

[HO-U, = 4• IO- 2 - 2• IO- 2 = 2• IO- 2 mol • H; pOlI = 1,70; 
pH = 12,30 
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[HAJ = 2- IO- 1 ; [A^l = IO' 1 mol - H; [HO~] = 

= 4- IO" 2 mol-] _1 ‘ 

[HAJ = 2- IO" 1 - 4- IO- 2 = 1,60- IO" 1 mol-l- 1 ; [ATI = IO" 1 + 
+ 4- IO -2 — 1,40- IO- 1 mol-]- 1 
[H + ]= ÎO-» 1 -^!^; pH = 5,94. 

1 J 1,40-io- 1 ’ r 


Se adaugă 40 mmoli de ioni de hidrogen: H + + A HA 
[HAJ = 8- IO- 2 + 4- IO- 2 = 1,20- IO' 1 ; [AJ = 

= 2- IO- 1 - 4- 20- 2 -= 1,60- IO- 1 

[H + l = 5- 10-e 1 ’ 20 :1 ° -'; pH = 5,43 
1 J 1,60-io- 1 ’ r 

[HAJ = 2- IO- 2 + 4- IO- 2 = 6- IO- 2 ; [A7] = 2- IO' 1 - 4- IO' 2 = 
= 1,60- IO- 1 

[H + ] = 2- 10~ 5 6 ' 10 " 2 ; pH = 5,12 
1,60-IO" 1 

[HAJ = 2 - IO- 1 + 4- IO- 2 = 2,40- IO- 1 ; [A,] = IO -1 - 
- 4- IO' 2 = 6- IO* 2 

[H + ] = 10“« 2 - 40 . , ig ~ -i . p u = 5,40. 

1 1 6 - 10- 1 ’ r 


22. Se cere să se prepare 200 cm 3 soluţie tampon cu pH egal cu 
5,00 Pentru aceasta pot fi Întrebuinţaţi acidul acetic, acidul benzoic 
sau acidul formic şi sărurile lor alcaline. 

a) Care dintre aceşti acizi va conduce la tamponul dorit, cu eficienţă 
maximă de tamponare. 

b) Ce raport, concentraţie acid/concentraţie sare, se va utiliza? 

c) Dacă se cere ca variaţia de pH a soluţiei tampon să nu fie mai 
mare de 0,10 unităţi la adăugarea de 2 mmoli dintr-o bază tare sau 
dintr-un acid tare, ce concentraţie minimă de acid şi de sare se va uti¬ 
liza ? 


Se dau: A, 


K. 


“HCOOH) 


“(CH„COOH) 
2 - 10 -‘. 


= 2 - 10 - s ; K, 


“(CjHjCOOH) ' 


: 6,60- IO- 5 ; 


Rezolvare: 

a) Capacitatea maximă de tamponare se realizează la raportul 
[acid]/[sare] egal cu unitatea. 

PK»( CH 3 COOH) = A70; pK-a^ c b H 6 COOH) ’ P ^«(HCOOH) 3 , 70 . 
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Acidul acetic are valoarea pK„ apropriată de pH-ul cerut. Pentru 
prepararea soluţiei tampon se vor folosi acidul acetic şi acetatul de sodiu 

m [H + l = K 1 ch 3 cooh 1 . jq-5 _ 2 . io -5 1 ch 3 cooh 1 . 

; L J * [CHgCOONa] ’ [CH 3 COONa] ’ 

[CHgCOOH] 1 
[CHjCOONa) ~ 2 

c) Se adaugă 2 mmoli bază tare la 200 cm 3 soluţie tampon 

[HO - ] = — = IO -2 mol -1- 1 . 

200 

Se notează concentraţia iniţială a acidului acetic cu x. Din raportul 
concentraţie acid/concentraţie sare = 1/2, rezultă că: [CH 3 COONa] =2x 
La adăugarea de bază tare: 

[CHgCOOH] = x- IO- 2 ; [GH 3 GOONa] = 2x + 10~ 2 . 

Se consideră variaţia de />H de 0,10 unităţi, deci: pU = 5,10 

IO -6 - 10 = 2- IO " 5 x ~ - 1 —; 4- IO - 1 = *---— ■; x = 7- IO -2 

2x + i<r» 2x + IO -2 

[CH a COOH] = 7- IO - 2 mol -1- 1 ; [CH 3 COON'a] = 1,40- IO -1 mol-l -1 
Se adaugă 2 mmoli acid tare la 200 cm 3 soluţie tampon; 

[H + ] = —= 10 " 2 mol-1 - 1 
200 

[CH 3 COOH] = X + IO -2 ; [CHjCOONa] = 2x — IO -2 ; pH = 4,90 
IO -4 - 90 = 2 • IO -5 x + 1<r * ; 0,630 = x+ - 10 ~' -; x = 6,30 • IO -2 

2x - 10“ J 2x- IO -2 

[CH 3 COOH] = 6,30• IO - 2 mol-1 -1 ; [CH 3 C00Na]= 1,26-10"‘mol-1 -1 . 

23. a) Cum se modifică pH-ul a 100 cm 3 de apă distilată la adăuga¬ 
rea de 0,10 cm 3 acid clorhidric IO -1 m? 

b) Dar cind se adaugă aceeaşi cantitate de acid clorhidric la 100 cm 3 
soluţie ce conţine fosfat monosodic şi fosfat disodic de concentraţie 
IO -1 m fiecare ? Se dă = 6,23 • IO -8 . 

Rezolvare: 

a) Se consideră acidul clorhidric practic total disociat 
[H + ] = [HC1] = 10 ~ 1,0,10 = 9,99- IO -5 ; pH - 4,00 
/>H-ul variază de la 7,00 la 4,00 (cu 3 unităţi />H) 
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b) Na 2 HP0 4 + HC1 = NaH 2 P0 4 + NaCl 


[H + ] = K a , 


|NaH g P0 4 ] 


: 6,23- 10-' 


= 6,231- IO' 8 


[Na 2 HPO,l 10'> - 10'* 

pH = 7,20. 

Datorită acţiunii de tamponare a amestecului de fosfaţi, /jH-ul 
variază numai cu 0,20 unităţi pH. 

24. Se adaugă 10 cm 3 dintr-o soluţie de hidroxid de sodiu 10' 1 n 
la 90 cm 3 soluţie de acid acetic, obţinindu-se o soluţie cu pli 4,22. 

a) Care slnt concentraţiile molare ale componenţilor soluţiei ? 

b) Ce molaritate a avut soluţia de acid acetic? 

Se dă: A 0(CHjC00H) = 2 - 10 5 

Rezolvare: 

a) [CH 3 COONa] = [NaOH] = - 10 --- 10 = IO' 3 mol • 1' 


[H+] = K a [ - C - % C —HI . io- 

[CH 3 COONa] 

[CHgCOOH] = 3,015- IO- 2 mol -1" 1 
b) [GH 3 COOH] 0 = [CII 3 COOH], ampon + [CH 3 GOONaL mpott 
= 3,015- 10~ 2 + IO" 2 = 4,015- IO" 2 mol -1- 1 
Se face corecţia de volum 

4,015- io -2 • 100 


100 

-<.22 ^ 2 • 


V 


io- 


r5 [CH 3 COOHl _ 
10-2 > 


[CH 3 COOH]„ = 


90 


= 4,46- IO' 2 mol - 1' 


24. Un acid HA are masa moleculară 122. Se dizolvă 3,0000 g din 
acest acid In 400 cm 3 soluţie, obţinîndu-se o soluţie cu pH = 2,70. Să se 
calculeze constanta de disociere a acidului. 

- x 

Rezolvare: 


[HA] = 


K„ = 


400-122 
[H+] [A'l _ 
[HA] _ 


= 6,15- IO' 2 mol -1 

IO' 5 - 40 


[H + P 

[HA] 


4-IO"» 


6 , 15 - 10-2 6 , 15 - 10-2 


= 6,50- 10' ! 


25. O bază BOH disociază 0,50% intr-o soluţie 2- IO' 2 m. 

a) Să se calculeze procentul de ionizare într-o soluţie 5- 10' : 

b) La ce concentraţie, disocierea va fi de 1,00%? 

Rezolvare: 

a) BOH B + -(- HO'; K b = 

C(1 — «) Ca Ca 


m; 


[B'l [HO-] 
[BOH] 


Ca» 

1 - a 
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a% = 0,50; a = 5-IO" 3 

2 10-2-25-10" 8 c 

A„ =-= 5,03 • 10 7 

6 1-5-10-2 

s. in-2. ~2 

5,03-IO -7 =-; Se aproximează 5,03 «5,00 

1 — a 

a 2 + IO' 5, a - IO- 5 = 0; a = - ^ + 

IO -10 

Se neglijează-faţă de IO" 5 

4 

«= - —+ 3,16- 10-=» 3.1'- IO- 3 ; «% = 3,16- IO- 1 
b) a% = 1,00; x^l-lO" 2 


f"+ 


IO' 5 . 


r. i o* i 

vl0- 7 = ——C 

1 - 10 - 7 


4,95- IO" 7 
10 “ * 


= 4,95- IO" 3 mol -1' 1 . 


26. Baza slabă BOH are constanta de disociere (K„) egală cu IO" 6 . 
Se prepară o soluţie de sare BC1 unde procentul de hidroliză al ionului B + 
este egal cu procentul de disociere al bazei BOH intr-o soluţie 2- IO" 1 m 
Care este concentraţia sării BC1 ? 


Rezolvare: 


BOH ; 


: B + + HO-; A’ t = a 2 6'; « = |/~ = 2,23- 1Q- 3 


B + + CI- + HOH BOH+ CI- + H + ; A, = = ch*\ 


io-“ 


10-» (2,23 • IO" 3 ) 2 


i l'l- 


: 2• IO -3 mol-1- 1 


27. Sarea BA provine din neutralizarea acidului slab HA cu baza 
slabă BOH. Dacă Kh,o este produsul ionic al apei, K a constanta de diso¬ 
ciere a acidului, iar K b constanta de disociere a bazei, se cere: 

a) Relaţia ce există între aceste mărimi; 

b) în ce condiţii hidroliză sării BA este mai înaintată? 

c) Cînd soluţia sării BA va avea caracter slab acid, neutru sau 
slab bazic? 


Rezolvare: 


a) B + + A' + HOH ^ BOH + HA; 


[BOH] [HA] _ A’h.o 
]B+] ]A-j K b -K a 


b) Hidroliză va fi cu atît mai înaintată cu cit valoarea constantei 
de hidroliză (K h ) este mai mare, deci cînd Ah 2 o este mai mare (la tempe- 
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ratură ridicată) şi atunci cînd produsul K b • K a este mai mic (acizi şi 
baze foarte slabe). 


0 ) K h 


K, 


H 2 0 


[BOH] [HA] 


K b -K a [B + ][A-] 
în care: [BOH] = [HA] şi [B + ] = [A“] = C B a 


K„ 


K b - K a 


[HA]» 

CU 


HA^H + + A-; [HA] = iî^ 

[HA] A o 


unde; [a . ] = Cba 

KyK a C| a -KJ 


Rezultă: [H + ] = 


r 


h 8 o~ j 


K b 


Caracterul soluţiei va fi: 

— slab acid, dacă K a > K b \ 

— neutru, pentru K a = K b ; 

— slab bazic, dacă K a < K b . 

28. Se dizolvă 0,0328 g fosfat de sodiu In 200 cm 3 soluţie. 

a) Să se calculeze gradul de hidroliză pentru fiecare treaptă de hidro- 

liză. 

b) Să se calculeze procentul de hidroliză total, cunosclnd constan¬ 
tele de disociere parţiale ale acidului fosforic: 

= 7,52 • IO- 8 ; K., = 6,23 • 10~ a ; K.,= 1,30- IO- 12 . 

Rezolvare: 


a) POJ- + HOH 
io-« 


HPO;- + HO-; K tl = 


Ka. 


1,30- 10- 


= 7,69 • 10- 3 


HPOr +HOHv=i H 2 PO; + HO-; K hi = 
io- 1 * 


6,23 • IO'* 


= 1,61- 10“ 7 
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H 2 P07+ HOH ^ H 3 P0 4 + HO"; K„, = 
-= 1,33- 10 


_ 

Ka, ~ 


7,52 • 10“ ? 

~ * n care: K* este constanta de hidroliză; h — gradul 
de hidroliză; C — concentraţia molară a fosfatului. 

M Na 3 po 1 = 164, c7 N a 3 po4 = -= 10 -3 mol • l -1 

3 200*164 

A\ = 7,69 • IO" 3 = ; h\ + 7,69 h, — 7,69 = 0; 

K = - 3,85 + j/^- + 7,69 ; h x = 0,89 

' K k = 1,61 • IO- 7 = - ; h, = 1,26 • IO- 2 

(i - M 2 

K k . = 1,33-IO- 12 = ; % = 3,64 • IO- 3 

(1 — A s ) 

b) PO 3 - + 3HOH =i=i H 3 P0 4 + 3HO-; K h = JgşPO.nHO-]» = 
K h t o 


K • K. • K„ 

a i a, a. 


■ K ^\ = jZ^l; A < 1, deci: 1 — = 1 

! W ! W K °, (l-ă)C <1 — A) ’ 


fl — \[ _ ^ţQ _|/_ 10 tt _4 Q7 * 1 (W 

^ \ 1 644,42-10-^ ,!7/ * 


b. Probleme şi aplleaţll propuse 


1. Se prepară 500 cm 3 de soluţie cu pH = 3,40. 

a) Să se calculeze clţi cm 3 dintr-o soluţie de acid clorhidric 20% 
(p = 1,10 g/cm 3 ) sînt necesari în acest scop? 

b) Dacă s-ar fi întrebuinţat acidul formic, de cîte g de acid formic 
ar fi fost nevoie ? Se dau: M sa = 36,457; Af HC00n = 46 

^a(HCOOH) = 2* IO" 3 

R. 3,31-IO- 2 cm 3 ; 1,84- IO -2 g. 

2. Care este pH-ul unei soluţii de acid acetic 11,83% (p = 1,015 
g/cm 3 )? Se dă: K a = 2- 10~ 5 . 

R. 2,20. 
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3. Să se calculeze pH-ul următoarelor soluţii: 

a) de acid fosforic IO” 2 m; 

b) de fosfat biacid de sodiu IO -2 m; 

c) de fosfat monoacid de sodiu IO -2 m. 

Constantele de aciditate parţiale ale acidului fosforic sînt: 

K„ = 7,52- IO” 3 ; K ai = 6,23 • IO" 8 ; K. t = 1,30- IO" 12 

R. a) 2,06; b) 7,06; c) 9,60. 

4. Se dă pH-ul unei soluţii egal cu 3,10. Să se calculeze: 

a) Concentraţia ionilor de hidrogen; 

b) numărul de ioni hidrogen conţinuţi Intr-un litru de soluţie. 

R. a) 8- 10-" mol -1" 1 ; 4,98- IO 2 ». 

5. Apa distilată lăsată in contact cu aerul conţine 1,30- 10” 5 moli 
bioxid de carbon la un litru. Să se determine pll-ul apei în aceste condiţii. 

Se dau constantele de aciditate parţiale ale acidului carbonic: 

K ai = 4,30- IO -7 ; = 5,60- 10” 11 

R. 5,63. 

6. Soluţia obţinută prin adăugarea a 10 cm 3 dintr-o soluţie de acid 
clorhidric 1 n la 90 cm 3 amoniac are pH-ul 8,00. Ce concentraţie a avut 
soluţia de amoniac? Se dă constanta de bazicitate a amoniacului, 
K b = 2- IO' 5 . 

R. 1,05- IO" 1 mol -1- 1 . 

7. Care va fi raportul volumelor de soluţii IO" 1 m de fosfat biacid 
de potasiu şi de fosfat monoacid de potasiu la prepararea de soluţii 
tampon cu următoarele valori ale pll-ului: 6,51; 7,00 şi 7,30. Se dau 
constantele parţiale de aciditate ale acidului fosforic: K ai = 7,52- IO" 3 ; 
K a2 = 6,23- IO' 8 ; K a , = 1,30- IO" 12 

R. 5,00; 1,61; 0,80. 

8. Se diluează 4,24 cm 3 dintr-o soluţie de acid clorhidric 36,50% 
(p = 1,18 g/cm 3 ) la 500 cm 3 . 

a) Care este pH-ul soluţiei? 

Se amestecă 10 cm 3 din această soluţie cu 3 cm 3 de soluţie de amo¬ 
niac 5- 10" 1 m. 

b) Ce caracter are soluţia şi care este concentraţia fiecărui compo¬ 
nent al soluţiei rezultate ? 

R. a) 1,00; b) bazic; [CC] = [NH+] = 7,69-IO' 2 mol-l" 1 

[NH 3 ] = 3,85- IO- 2 mol -1” 1 . 
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9. Să se calculeze pH-ul unei soluţii de acid benzoic IO' 1 m. Care 
va fi pH-ul aceleiaşi soluţii cînd se adaugă o soluţie de hidroxid de sodiu 
IO -1 m în următoarele procente: 25,00%; 100,00% si 125,00% Se dă 
K a = 6,60 • IO" 3 . 

R. 2 f 60; 3,70; 8,60; 12,40. 

40. Se prepară o soluţie tampon prin dizolvarea a 6,0000 g de acid 
acetic şi 16,4000 g de acetat de sodiu la un litru de soluţie. 

a) Să se calculeze pH-ul soluţiei; 

b) La 10 cm 3 din soluţia tampon se adaugă 0,0200 g de hidroxid 
de sodiu. Să se calculeze pH-ul soluţiei rezultate; 

c) La alţi 10 cm 3 de soluţie tampon se adaugă 0,0365 g de acid 
clorhidric. Care este pH-ul soluţiei rezultate? 

d) Să se calculeze capacitatea de tamponare a soluţiei. 

R. a) 5,04; b) 5,44; c) 4,44; d) 8,60- IO -2 mol -1 -1 . 

11. Să se calculeze procentul de ionizare al acidului slab HA intr-o 
soluţie 10 _1 m, ştiind că pH-ul unei soluţii de sare NaA, de concentraţie 
10 _1 m, este 11,30. 

R. 5- 10~ 3 %. 

12. Soluţia unei sări de forma NH 4 A (sarea acidului slab HA) are 
pH-ul egal cu 7,50. Care este constanta de disociere a acidului slab 
ştiind că constanta de bazicitate a amoniacului este egală cu 2- IO -5 ? 

R. 2- IO' 6 . 

13. Cîte grame de acetat de sodiu trebuie să se adauge la 100 cm 3 
dintr-o soluţie de acid acetic 10 _1 m, încît să se obţină o soluţie cu pH 5 ? 
Se dă constanta de aciditate a acidului acetic, K a = 2 • IO -5 . 

R. 1,6400 g. 

14. Se prepară o soluţie prin dizolvarea a 3,4000 g de amoniac 
în 125 cm 3 soluţie. Cîte grame de clorură de amoniu trebuie să se adauge 
la această soluţie pentru ca pH-ul să fie aproximativ 9,50? 

Se dă: A^xHg) = 2- IO -5 . 

R. 6,6821 g. 

15. Ciţi cm 3 dintr-o soluţie de acid clorhidric, cu pH 1,00 şi cîţi 
cm 3 dintr-o soluţie de hidroxid de sodiu cu pH 13,00 trebuie să se amestece 
pentru a prepara 100 cm 3 de soluţie cu pH 2,00? 

R. v HC1 == 55,00 cm 3 ; % a0H = 45,00 cm 3 . 
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16. Se dizolvă 0,3000 g de fosfat biacid de sodiu şi 0,7100 g de 
fosfat monoacid de sodiu In 100 cm 3 de soluţie. 

a) Ce jjH are soluţia? 

b) Care va fi pH-ul soluţiei la adaus de 2 mmoli de hidroxid de 
sodiu ? Dar clnd se adaugă 2 mmoli de acid clorhidric ? 

c) La ce raport al concentraţiilor celor două săruri, pH-ul soluţiei 
este 7 ? 

Se dau constantele de disociere ale acidului fosforic: 

K ai = 7,52- 10- 3 ; K„ = 6,23- 10" 8 ; K a , = 1,30- IO" 12 

R. a) 7,60; b) 8,35; 7,03; c) 1,65. 



2 . ANALIZA VOLUMETRICA 


Stabilirea calităţii sau cantităţii unui anumit constituent dintr-un 
sistem se poate realiza prin determinarea valorii numerice a unei anumite 
proprietăţi a sistemului. Referindu-ne la analiza cantitativă, proprietatea 
măsurată poate să fie în legătură directă sau mai puţin directă cu masa 
componentului analizat. 

Metodele analitice la care raportul proprietate-masă se cunoaşte 
exact şi nu necesită etalonare se numesc metode absolute sau independente. 

O altă grupă de metode analitice se caracterizează prin aceea că nu 
măsoară direct masa componentului, ci o proprietate fizică, dependentă 
de masă ca: potenţialul electric, conductanţa, densitatea curentului de 
difuzie, absorbţia optică ş.a. în majoritatea cazurilor, raportul dintre 
mărimea măsurată şi masa sau concentraţia constituentului trebuie 
determinată cu ajutorul unor etaloane şi de aceea aceste metode sînt 
numite metode relative sau neindependente. 

Din prima grupă fac parte metodele chimice (volumetrice şi gravi¬ 
metrice) denumite aşa datorită rolului principal pe care-1 au reacţiile 
chimice în determinare. 

A doua grupă cuprinde metodele fizico-chimice sau instrumentale , 
deoarece utilizează diferite aparate de o complexitate mai mare decît 
biureta şi balanţa. 

La baza metodelor chimice de analiză cantitativă stau, în general, 
reacţiile stoechiometrice de tipul: 

mB" + + nA m - B m A„. 

în analiza volumetrică, cantitatea de constituent analizat se calcu¬ 
lează cunoscînd cantitatea de reactiv şi raportul stoechiometric de com¬ 
binare, constituent-reactiv (B n+ şi A m ~). 

în analiza gravimetrică constituentul (B" + sau A m ~) este trecut cu 
ajutorul unui reactiv (A m ~ sau B B+ ) într-o fază solidă B m A„, ce se separă 
cantitativ, se aduce la masă constantă şi-se cîntăreşte. Cantitatea de 
constituent analizat se calculează din masa precipitatului şi relaţia de 
masă ce există între produsul obţinut (B m A n ) şi constituentul analizat 
(B n+ sau A m_ ). 
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Volumetrici sau titrimetria cuprinde o grupă de metode de analiză 
ce utilizează pentru determinarea cantităţii de constituent analizat 
(ion, radical, element, substanţă compusă) măsurarea exactă a volu¬ 
mului de soluţie reactiv de concentraţie precis cunoscută, necesar reac¬ 
ţiei cantitative. Din cantitatea de reactiv şi raportul stoechiometric de 
combinare cunoscut se determină cantitatea de constituent analizat. 

Cantitatea de reactiv se cunoaşte prin măsurarea exactă (cu biureta) 
a volumului soluţiei de reactiv de concentraţie determinată: 

— numărul de mmoli reactiv = volumul utilizat deînmulţit cu con¬ 
centraţia molară a soluţiei reactiv; 

— numărul de mechiv —g reactiv = volumul utilizat deînmulţit 
cu concentraţia normală a soluţiei reactiv. 

Titrarea este operaţia de adăugare treptată, în fracţiuni mici de 
volum, a soluţiei reactivului pînă la momentul de echivalenţă, adică în 
cantitate strict echivalentă cu cantitatea de substanţă analizată. 

Substanţa ce se analizează se numeşte titrat , iar substanţa reactiv 
titrant. 

Punct de echivalenţă sau moment de echivalenţă este momentul titrării 
care corespunde adăugării exacte a cantităţii echivalente de reactiv 
necesare reacţiei selectate pentru determinare. 

Pentru stabilirea punctului de echivalenţă se utilizează o anumită 
proprietate a soluţiei care, în acest punct al titrării sau foarte aproape 
de el, suferă o schimbare bruscă ce poate fi sesizată vizual sau cu ajutorul 
unui aparat. 

în titrare, punctul de echivalenţă se determină cu o anumită 
eroare, deoarece modificarea proprietăţii examinate nu coincide exact 
momentului de echivalenţă. Momentul la care se percepe o schimbare 
fizică a sistemului (schimbare de culoare, apariţie sau dispariţie de preci¬ 
pitat, modificarea fluorescenţei, variaţia bruscă a potenţialului electric, 
a conductanţei, a absorbţiei optice ş.a.) se numeşte punct final al titrării. 

Punctul de echivalenţă este de fapt punctul final teoretic şi numai 
rareori există o coincidenţă perfectă între aceste două puncte. 

Metodele de indicare a punctului final în volumetrie sînt: 

— Metodele vizuale utilizează în acest scop substanţe chimice denu¬ 
mite indicatori. Acest mod de indicare mai poartă şi denumirea de 
indicare chimică; 

— metodele instrumentale măsoară, cu ajutorul unui aparat adecvat 
o anumită mărime fizică a cărei valoare variază pe parcursul titrării. 
Acest mod de indicare se numeşte indicare fizico-chimică. 

Determinările volumetrice utilizează diverse reacţii chimice canti¬ 
tative (de neutralizare, redox, cu formare de precipitate, cu formare de 
combinaţii complexe ş.a.). 
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Reacţiile chimice cantitative sint acelea care posedă o serie de pro¬ 
prietăţi convenabile determinărilor şi anume: 

— în anumite condiţii de lucru, să fie practic totale, adică să aibă 
loc o transformare cantitativă astfel încît cantitatea de substanţă ana¬ 
lizată rămasă netransformată să fie mai mică sau cel mult egală cu eroare 
admisă în analiză (eroare dată de sensibilitatea aparatului cu care se face 
măsurarea); 

— să fie stoechiometrice, adică să fie exprimate prin ecuaţii chimice 
exacte. Raportul de masă constituent/reactiv să fie cunoscut; 

— să aibă loc cu viteze suficient de mari, încît să permită deplasarea 
rapidă a echilibrului în direcţia dorită; 

— să fie reacţii simple, în urma cărora să se formeze produşi care sâ 
aibă compoziţii chimice bine definite. Dacă reacţia principală este înso¬ 
ţită de fenomene secundare, să se cunoască condiţiile în care acestea pot 
fi evitate; 

— sfîrşitul reacţiei să fie indicat printr-o schimbare bruscă a unei 
proprietăţi fizice sau chimice a sistemului. 


2.1. LEGEA ECHIVALENŢEI. FACTOR DE CORECŢIE 


Analiza volumetrică utilizează concentraţiile normale şi uneori 
concentraţiile molare şi de aceea aceste concentraţii se numesc şi concen¬ 
traţii volumetrice. 

Dacă într-o titrare se consumă v cm 3 dintr-o soluţie de reactiv, pro¬ 
dusul dintre normalitatea ei şi volum este egal cu numărul de miliechi- 
valenţi-gram de reactiv, cît şi cu numărul de miliechivalenţi-gram ai 
oricărei alte substanţe ce reacţionează cu acest reactiv. 

Numărul de miligrame de substanţă este egal cu numărul de mechiv-g 
deînmulţit cu valoarea unui miliechivalent. 

Se consideră două substanţe A şi B ce reacţionează cantitativ. 
Deoarece numărul de mechiv-g care reacţionează este acelaşi, se 
poate scrie legea echivalenţei: 

n A m V a = n B ' V D , (1) 

adică volumele soluţiilor care reacţionează sînt invers proporţionale cu 
normalităţile acestor soluţii. 

Cantitatea de substanţă determinată (< Q) se calculează după relaţia: 

Q = v - n - E (2) 

în care: E este echivalentul substanţei analizate. 

Se pot prepara soluţii de concentraţie exactă şi soluţii de concentra¬ 
ţie aproximativă. 
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Factorul de corecţie este un număr care arată de cîte ori o soluţie de 
concentraţie aproximativă este mai concentrată sau mai diluată ’decit 
soluţia de concentraţie exactă. Deoarece se referă In cele mai multe cazuri 
la concentraţii normale se mai numeşte şi factor de normalitate. Se 
notează prin litera F şi se exprimă prin raporturile: 

F = ^- = ^- = Sl^9l = Ei.. (3) 

T t n t Q t C t v r 

în care: T r , n r , Q r , C r , v r sînt titrul real, normalitatea reală, cantitatea 
de substanţă reală din 1 000 cm 3 soluţie, concentraţia reală, volumul 
real, mărimi corespunzătoare soluţiilor de concentraţie aproximativă; 
iar T t , n t , Q t , C t , v t sînt: titrul teoretic, normalitatea teoretică, cantitatea 
de substanţă teoretică din 1 000 cm 3 soluţie, concentraţia teoretică, vo¬ 
lum teoretic, corespunzătoare soluţiilor de concentraţie exactă. 

Cu ajutorul factorului se corectează, în general, volumele de soluţie 
de reactiv (titrant). Multiplicînd volumul de soluţie întrebuinţat la titrare 
cu factorul de corecţie se obţine volumul de soluţie de concentraţie 
exactă (teoretică) 

Substanţe etalon (numite şi substanţe standard, titrimetrice sau de 
referinţă) sînt acele substanţe care prin simplă cîntărire şi dizolvare la 
balon cotat, de un anumit volum, se obţin soluţii cu o anumită concentra¬ 
ţie cunoscută. 

O substanţă etalon trebuie să îndeplinească mai multe condiţii: 

— să fie suficient de pură astfel ca gradul de impurificare să nu afec¬ 
teze determinările; 

— substanţa să aibă o compoziţie chimică bine definită şi să fie 
stabilă atit în stare solidă cît şi în soluţie; 

— să aibă echivalentul cit mai mare , încît erorile la cîntărire să fie 
cit mai mici. 

a. Probleme şl aplicaţii rezolvate 

1. Cîţi cm 3 dintr-o soluţie de acid azotic 15% (p = 1,085 g/cm 3 ) 
să se ia in analiză, astfel ca la titrare să se consume 23,81 cm 3 dintr-o 
soluţie de hidroxid de potasiu 1 n? Se dau: M Koa = 56; H/hno 3 = 63. 

Rezolvare: 

63 23,81 _ J5 0000 g de acid azotic 
1 ooo s 

= 92,17 cm 3 din soluţia de acid azotic 15%. 

1,085 * /0 

2. Să se calculeze concentraţia procentuală a unei soluţii de carbo¬ 
nat de sodiu ştiind că, pentru titrarea pînă la bioxid de carbon a 10 cm 3 
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din această soluţie, se consumă 50 cm 3 dintr-o soluţie de acid sulfuric 
1,5- IO" 1 m. Densitatea soluţiei de carbonat de sodiu este 1,0489 g/cm 3 . 
Se dă: -^Na,coj = 106. 

Rezolvare: 


Na 2 C0 3 + H 2 S0 4 = H 2 0 + C0 2 + Na 2 S0 4 


106- 50- 1.5- 10 -1 
1 000 


= 0,7950 g Na 2 C0 3 


- 1 —- = 7,60% (concentraţia procentuală a soluţiei de carbo- 

10-1,0489 
nat de sodiu). 

3. a) Gîţi miliechivalenţi-gram de acid clorhidric neutralizează 
1,9070 g de borax? b) Giţi miliechivalenţi-gram de acid sulfuric sint 
necesari în acelaşi scop? Se dă: M Na2 B 4 o 7 .ioH 2 o =381,40. 


Rezolvare: 


Na 2 B 4 0 7 + 7H 2 0 =?=± 2NaOH -f 4H 3 B0 3 

"^’ 4 ° = 190,70 g (echiv -g al boraxului) (adică 190,70 mg = 
= 1 mechiv-g.) 

1,9070 g de borax = 10 mechiv-g de borax vor fi neutralizaţi de 
10 mechiv-g acid clorhidric şi tot de 10 mechiv-g de acid sulfuric. 

4. Cîte grame de acid oxalic se titrează cu 3,50 cm 3 dintr-o soluţie 
de permanganat de potasiu cu T = 0,00316 g/cm 3 ? Se dau: 

-^H 2 c 2 0 4 • 2HjO = 126; il/KMn0 4 = 158. 


Rezolvare: 


5C 2 0“- -f 2Mn0 4 - + 16H + 10CO 2 + 2Mn 2+ -f 8II 2 0 

C 2 0\- - 2e- 2CO a ; echivoc, = J!f B g«g« j g s. 0 . = ^ = 63 


MnO,- + 5e- +8II + ^ Mn 2+ + 4II 2 0, echiv KUM , = = = 31,6 

5 5 


63 • 0,00316 • 8.50 
31,6 


= 0,0221 g H 2 C 2 0 4 . 


5. Se titrează o soluţie de fer (II) de concentraţie 5* 10" 1 m cu 
15 cm 3 dintr-o soluţie de bicromat de potasiu, obţinută prin dizolvarea 
a 4,9000 g bicromat de potasiu la 500 cm 3 soluţie. Care a fost volumul so¬ 
luţiei de fer (II) luat in analiză? 

Se dau: A Fc = 55,85; il/ K2 cr 2 o, = 294. 


5 — Aplicaţii şi probleme de chimie — Cd. 227 
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Rezolvare: 

6 Fe 2+ + Cr 2 Of- + 14H + =?=*: 6 Fe 3+ -f 2Cr 3+ -f 7H 2 0 

Fe 2+ —e~ 5 =^ Fe 3+ ; echiv. Fe i+ = -p = ^5,85 

Cr 2 Of- + 6 e~ + 14H + ^=± 2Cr 34 ' + 7H 2 0; echiv. Ka cr a o 7 = 

_ M K a Cr a Q 7 _ = 49 . 

6 6 

^, 9000 2 — 2 • IO- 1 n (soluţia de K 2 Cr 2 0 7 ) 

^Fe + ’ W Fe* = v K a Cr 2 0 7 * n Ka Cr 2 0 7 

v Ve 2+ = = 6,00 cm 3 soluţia Fe(II). 

6. în 150 cm 3 dintr-o soluţie IO -1 n de acid monovalent sint con¬ 
ţinute 0,7350 g de substanţă solidă solvită. Care este masa echivalentă 
a acidului? 

Rezol var e: 

1 — = 4,9000 g de acid la 1 000 cm 3 de soluţie 

150 

—— = 49 g (masa echivalentă a acidului). 

io-i 

7. Care este concentraţia molară a unei soluţii de acid sulfuric, 
dacă 20 cm 3 din această soluţie reacţionează cantitativ cu 14 cm 3 dintr-o 
soluţie de hidroxid de sodiu, ce conţine 1 g hidroxid de sodiu la 250 cm 3 
soluţie ? Se dă: A/ Na0H = 40. 

Rezolvare: 

1 1 °P° . = 10~ 1 n (normalitatea soluţiei de hidroxid de sodiu) 

250 • 40 

«N.OH- %.0H = "H.SO,' n„ a so, = 14 = 7 ■ IO" 2 n (normalitatea 
soluţiei de H 2 SO,) 

mHjso, =-^^- 4 = —= 3,5-IO -2 m (molaritatea soluţiei de 
acid sulfuric). 
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8. Se dizolvă 5- IO' 2 moli dintr-un acid H 3 A in 250 cm 3 soluţie. 
Citi em a de soluţie de hidroxid de sodiu IO -1 m vor neutraliza o probă 
alicotă de 25 cm 3 din soluţia acidului? 

Rezolvare: 

5 1(> b 0 000 = 2 • 10 _1 m (molaritatea soluţiei de acid II 3 A) 

2- IO' 1 - 3 = 6- 10' 1 n (normalitatea soluţiei de acid 11 S A) 

V K*OH ' n NaOH — V H 3 A * OHjA - ‘ NaOH — ^ 7 ^-— toO CIO ' 1 Soluţie 

NaOH. 

9. Pentru neutralizarea a 30 cm 3 dintr-o sluţie alcalină s-au consu¬ 
mat 7,50 cm 3 dintr-o soluţie de acid sulfuric 2n. a) Care este normalitatea 
soluţiei alcaline ? b) Ciţi cm 3 din soluţia de acid clorhidric 2n slnt necesari ? 


Rezolvare: 


, 7,60-2 c , 

a) Oho- - n H o- = «11^04 • na 2 so,', n H o-=-= 5 * 10' 1 n (norma¬ 

litatea soluţiei alcaline) 

b) Normalitatea soluţiei de acid clorhidric este aceeaşi cu a soluţiei 
de acid sulfuric. Volumul de soluţie acid clorhidric va fi 7,50 cm 3 . 

10 . O soluţie de hidroxid de sodiu 10% (p = 1,11 g/cm 3 ) este 
echivalentă cu o soluţie de bază B 30% (p = 1,48 g/cm 3 ). Care este masa 
echivalentă a bazei B ? Se dă: 1/ Nl0a = 40. 

Rezolvare: 


10 -1 ooo-1,11 

100 • 40 

30 - 1 000 - 1,48 
100 • echiDz 


= 2,775 n (normalitatea soluţiei de hidroxid de sodiu). 
= normalitatea soluţiei de bază B 


30 • 1 000 • 1,48 
100- echivv 


= 2,775; 


eehiv B = 


30 - 1000 - 1,48 
100 - 2,775 


= 160; masa echi¬ 


valentă a bazei B este 160. 

11. Un volum dintr-o soluţie ce conţine 8,000 g de sodă caustică 
tehnică a fost titrat cu 30 cm 3 dintr-o soluţie de acid clorhidric 5 n. 
Care este conţinutul procentual In hidroxid de sodiu din proba analizată ? 
Se dau: d/ Hcl = 36,457; A/ N , 0B =40. 

Rezolvare: 


40 - 30 - 5 - 3 6,457 
36,457 
6 - 100 


= 6 000 mg = 6g NaOH 


75,00% NaOH. 
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12. Ce molaritate are o soluţie de hidroxid de bariu, dacă prin ames¬ 
tecarea unui anumit volum din această soluţie cu un volum egal de 
soluţie de acid clorhidric 2* IO' 1 n se obţine o soluţie neutră? 

Rezolvare: 

^Ba(OH) 2 * riBa(OH)j = ^HCl" ^HCl’ 

in care: flBa(OH)* = v H ci 

Rezultă: n Ba (OH) 4 = n HC , = 2- IO' 1 n 

- *°~ = IO' 1 m (molaritatea soluţiei de hidroxid de bariu). 

13. Se dizolvă 0,2703 g carbonat de sodiu chimic pur în apă, aducînd 
soluţia la un balon cotat de 250 cm 3 , a) Ce normalitate are soluţia ? 
b) Care este factorul de corecţie? Se dă if NajC0 , = 106. 

Rezolvare: 

a) Na s CO, + H 2 0 =f=î 2NaOH + C0 2 ; echivoc, = !2? = 53 

0,2703-1 000 0 r,. . ... , .... , . v 

—- -—^ — = 2,04 • 10 * n (normalitatea soluţiei de carbonat de sodiu) 

b) S-a lucrat în condiţii standard, deci factorul de corecţie esteF = 1,0000 

14. Să se calculeze factorul de corecţie al unei soluţii de azotat de 
argint, cunoscind T^ojci- = 0,00745 g/cm 3 . Se dau: A G1 = 35,457; 
A/AgNOj = 169,86. 

Rezolvare: 

rp 169,86-0,00745 , 3 

1 r —-= 0,03569 g/enr 

35,457 

T, = — m ' 2 ' 10 ~‘ = 0,03397 
1 000 

F=^- 11,03569 = 1,0506. 

T t 0,03397 

15. Pentru determinarea factorului de corecţie a unei soluţii de 
acid clorhidric s-au cîntărit următoarele cantităţi de carbonat de sodiu: 
0,2170 g; 0,1589 g şi 0,3042 g şi au fost titrate cu următoarele volume de 
acid clorhidric 10' 1 n; 41,00 cm 3 ; 29,93 cm 3 şi 57,39 cm 3 . Care este 
factorul de corecţie al soluţiei ? Se dau: A/ Nat co 3 = 106; M mci = 36,457. 

Rezolvare: 


0,2170-1 000 /AA , , 0,1589-1 000 3 

v t . = —-= 40,94 cm 3 ; v t . = — -= 29,98 cm J ; 

5,3000 5,3000 
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V t3 = 


0, 3042 • 1 000 
5,3000 


= 57,40c m 3 


F = — \ F 1 = ^- = 0,9985; 

v, 41,00 


F,= 


29,98 

29,93 


1,0017; 


F,= 
F 


1,0002 


57,40 
57,39 

F, + + F 3 0,9985 


1.0017+ 1,0002 


1 , 0001 . 


16. Să se calculeze normalitatea unei soluţii de clorură de calciu, 
ştiind că factorul de corecţie al soluţiei, determinat în raport cu norma¬ 
litatea exactă de 5 • IO” 2 , este 0,9580. 


Rezolvare: 


n r = n, F = 5- IO' 2 - 0,9580 = 4,79- IO” 2 . 

17. Să se calculeze titrul unei soluţii de acid sulfuric, cunoscind 
că factorul de corecţie determinat in raport cu o soluţie IO” 1 m este 
0,9000. Se dă: M„ tSOl = 98. 


Rezolvare: 

T, = ”Ţ~— =0,0098 g/cm 3 (titrul teoretic al soluţiei de acid sulfuric) 

T r = T t - F = 0,0098- 0:9000 = 0.00882 g/cm 3 (titrul real al soluţiei 
de acid sulfuric). 

18. Să se calculeze ce cantitate de sare Mohr a conţinut proba de 
analizat, dacă pentru titrarea ei Sn mediu puternic acid s-au întrebuinţat 
4,60 cm 3 dintr-o soluţie de permanganat de potasiu aproximativ 
IO' 1 n avînd factorul de corecţie 6.9275. Se dau: A n = 55,85 
Ffţ.N H 4 j 2 (So+2 - 6H 2 0 = 391,85. 

Rezolvare: 

10Fe(NH 4 ) 2 (S0 4 ) 2 + 2KMn0 4 + 8H 2 S0 4 5Fe 2 (S0 4 ) 3 + 

+ 10(NH 4 ) 2 SO 4 + K 2 S0 4 + 2MnS0 4 + 8H 2 0 

v, = 4,60- 0,9275 = 4.27 cm 3 

5 -- 85 - ' -- r1 ' = 0,0238 g Fe 

1 000 

O’ 0238 • 391,83 = 01670 g Fe ( NHj ) 2 (S0 4 ) 2 - 6H 2 0. 
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19. Care este normalitatea unei soluţii de acid percloric dacă pentru 
titrarea a 20 miliechivalenţi de hidroxid de sodiu s-au folosit 18,42 cm 3 
dintr-o soluţie de acid cu factorul de corecţie egal cu 1,0857. 

Rezolvare: 

v t = 18,42* 1,0857 = 20,00 cm 3 soluţie de acid percloric; 20 mechiv 
NaOH reacţionează cu 20 mechiv HC10 4 

20 mechiv _ ^ m echiv/cm 3 = 1 echiv/1; n = 1. 

20 cm 3 

20. a) Cîţi cm 3 dintr-o soluţie de acid sulfuric 98% (p = 1,85 g/cm 3 ) 
sînt necesari pentru a prepara un litru de soluţie aproximativ 10' 1 n? 

b) Care este factorul de corecţie determinat cu borax dacă trei 
probe de borax de: 0,3812 g; 0,2865 g şi 0,5730 g au fost titrate cu: 
20,00 cm 3 ; 14,98 cm 3 şi respectiv 30,08 cm 3 din soluţia de acid sulfuric ? 

c) Care este conţinutul procentual în hidroxid de sodiu al unui mate¬ 
rial analizat, ştiind că 0,0676 g din acest material s-au titrat cu 8,44 cm 3 
din soluţia de acid sulfuric aproximativ 10 -1 n? Se dă: AfNa,B 4 o T .ioH,o = 
= 381,24 


Rezolvare: 


a) 49 — —— = 2 70 cm 3 soluţie acid sulfuric 98 % 

98*1,85 

b) Na 2 B 4 0 7 -f 7H 2 0 2NaOH + 4H 3 B0 3 


381,24 

2 

Vt, = 


= 190,62 (echivalent Na 2 B 4 0 7 * 10H 2 O) 
20,00 cm 3 ; v = 


190,62* 10" 1 


15,03 cm 3 


0,5730 • 1 000 o a ac 3 

Vt = --= 30,06 cm 3 

* 190.62* 10" 1 

F = = 1,0000; F 2 - 

20,00 


= 1,0033; Fo = -^5® = 0,9993 

14,98 30,08 


p _ 1,0000 4* 1.0033 4- 0,9993 _ ^ QQ()C) 


c) 


40* 10 _1 * 1,0009- 8,4- 
1 000 


: 0,0338 g NaOH 


0,0338 • 100 = 50 QQO/ 
0,0676 
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b. Probleme şi aplicaţii propuse 


1. La titrarea unei substanţe s-au consumat 10,65 cm 3 dintr-o 
soluţie de acid clorhidric al cărui titru este 0,0300 g/cm 3 . Cite grame de 
acid clorhidric au reacţionat? 

B. 0,3195 g 

2. Pentru titrarea a 12,00 cm 3 dintr-o soluţie de acid clorhidric se 
consumă 15,00 cm 3 dintr-o soluţie de hidroxid de potasiu cu titrul 
0,0028 g/cm 3 . Să se' determine normalitatea soluţiei de acid clorhidric. 
Se dau: d/ Bcl = 36,457; -1/koh = 56. 

R. 6,25- IO" 2 n. 

3. Factorul de corecţie al unei soluţii aproximativ 3- 10 -1 n de 
acid clorhidric este 1,0740. Sâ se calculeze titrul soluţiei. Se dă: 
M na = 36,457 

R. 0,01175 g/cm 3 . 

4. O soluţie de hidroxid de potasiu are titrul in raport cu acidul 
oxalic egal cu 0,00504 g/cm 3 . Să se calculeze factorul soluţiei de hidroxid. 
Se dă: 1? h,c,o,. 2 h,o = 126. 

R. 0,8000 

o. Cite grame de acid clorhidric sint in 500 cm 3 de soluţie, dacă la 
titrarea unei probe de 25 cm 3 s-au utilizat 20 cm 3 dintr-o soluţie de hidro¬ 
xid de sodiu aproximativ 2- 10' 1 m, avînd factorul de corecţie 1,0025. 

R. 2,9239 g. 


2.2. ERORI LA MĂSURAREA VOLUMELOR 


Eroarea de picătură (picurare) poate fi exprimată in volum, in 
număr de mechiv-g sau în cantitatea corespunzătoare unei picături ce 
se poate adăuga sau scădea, atunci cind se măsoară volumele ^de soluţii 
cu biureta sau cu pipeta. 

Dacă se consideră exprimarea erorii in unităţi de volum, eroarea 
absolută (e„) va fi chiar volumul picăturii, v. 

e r% = y 100 (1) 

în care: V este volumul din soluţia de titrant măsurat. 

sau: e r °/ 0 = 100 

a 

In care: 

n este normalitatea soluţiei titrante; 
a — numărul de mechiv-g de substanţă titrată. 


71 



• w . 

Eroarea procentuală de picătură este cu atit mai mică cu cît 
volumul picăturii ( v ) este mai mic, cu cit soluţia este mai diluată (n mai 
mic) şi cu cit cantitatea ce se titrează este mai mare (a mai mare). 

Eroarea de scurgere este volumul de soluţie sau cantitatea de sub¬ 
stanţă dizolvată corespunzătoare acestui volum, ce rămine aderent pe 
peretele interior al tubului cu care se face măsurarea (biuretă, pipetă). 
Volumul de soluţie ce aderă depinde de tensiunea superficială a soluţiei, 
de viscozitatea şi densitatea sa precum şi de viteza de scurgere. Dacă 
aceşti parametri se - menţin constanţi, lucrînd cu biuretele şi cu pipetele 
în aceleaşi condiţii ca şi la etalonarea lor (se vor măsura soluţiile apoase 
diluate cu biurete sau cu pipete ce au fost etalonate cu apă ş.a.) atunci, 
volumul care aderă depinde de suprafeaţa interioară a tubului ( S ): 


S = - 


(3) 


în care: V este volumul de soluţie măsurat; 
d — diametrul tubului. 

Eroarea este cu atît mai mare cu cît S este mai mare şi deci V mai 
mare şi d mai mic. 

Eroarea absolută de citire reprezintă înălţimea coloanei de soluţie 
citită in plus sau în minus. 

La măsurarea cu o macrobiuretă, unei diviziuni de pe tubul biuretei 
îi corespund 0,10 cm. La măsurarea unui volum se fac două citiri şi admi- 
ţînd că la fiecare citire se face cîte o eroare de 0,1 cm in sensuri contrare, 
atunci e a = 0,2 cm 

e o /= M 

Cr/o I, 


- 100 , 


în care: h este înălţimea coloanei de soluţie măsurată, egală cu 4 Wjnd 2 . 


e r % = 


0,2 • t rd? 


V = -, 


a — nr. mechiv-g; 


11 n — normalitate 


«r.% = 


0,2tt d*n 


(4) 


Eroarea procentuală de citire va fi mai mică dacă diametrul biuretei 
este mic, soluţia diluată şi cantitatea determinată mare. 

Pentru o anumită valoare a lui n, o anumită e r %, o anumită canti¬ 
tate a, se va alege biuretea în aşa fel incit d să corespundă relaţiei 
de mai jos: 


< 5 > 

Eroarea de temperatură provine din cauza faptului că soluţiile şi 
materialul din care sînt confecţionate vasele şi aparatele de măsură 
au coeficienţi de dilatare diferiţi. Temperatura convenţională de etalo- 
nare a vaselor este 20 C C. 
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Atunci cînd se lucrează cu aceste vase la altă temperatură decît 
temperatura de etalonare se vor introduce erori. 

Volumul vasului la temperatura de lucru ( V t ) este dat de relaţia: 

V t = V 20 [(1 + <x(t - 20)], 

în care: 

V 20 este volumul vasului la temperatura de 20°C; 
a — coeficientul de dilatare al materialului (sticlă); 
t — temperatura de lucru. 

Volumul soluţiei la temperaturile de lucru ( V t ) va fi: 

V, = V [1 + (3(/ - 20)], 

în care: 

V este volumul soluţiei la 20°C; 

P — coeficientul de dilatare al soluţiei; 
t — temperatura de lucru. 

Egalînd cele două expresii, se obţine: 


V = 


V 20 


!+«(<- 20 ) 
1 + £ (/ - 20 ) 


( 6 ) 


Corecţia de temperatură reprezintă volumul, in mm 3 , ce trebuie 
scăzut sau adăugat din/sau la fiecare cm 3 măsurat la temperatura 
de lucru, pentru a se obţine volumul corespunzător temperaturii de 20°C. 
(tabelul 2.1). 


Tabelul 2.1 

Correţii de temperatură 


Temperatura 

”C 

Corecţia 

mm* 

5 

1,36 

7 

1,35 

8 

1,32 

9 

1,28 

10 

1,22 

12 

1,09 

14 

0,88 

16 

0,63 

18 

0;34 

20 

0,00 

21 

-0,19 

22 

-0,33 

24 

-0,80 

26 

-1,26 

28 

-1,76 

30 

-2,30 
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a. Probleme şi aplicaţii rezolvate 

1. Care trebuie să fie volumul picăturii unei biurete atunci cînd se 
întrebuinţează pentru titrare 17,50 cm 3 , iar eroarea relativă procentuală 
de picurare să nu depăşească valoarea de 0,10%? 

Rezolvare: 

v = = 17,50,0,1 = 0,0175 = 0,02 cm 3 . 

100 100 

2. Care este normalitatea unei soluţii de acid clorhidric întrebuinţată 
pentru titrarea a 16 mechiv-g de hidroxid de sodiu, atunci cînd eroarea 
procentuală de picurare are valoarea 0,50% şi se lucrează cu o biuretă 
cu un volum al picăturii de 0,04 cm 3 ? 

Rezolvare: 


0,50- 16 _ 2 

100-0,04 


ecbiv-g* l -1 . 


3. Pentru măsurarea unui volum de soluţie de 15 cm 3 sînt la dispo¬ 
ziţie trei biurete ce au diametrele: 0,20; 0,50 şi 1,00 cm. Care dintre aceste 
biurete se va alege pentru ca eroarea de scurgere să fie cît mai mică? 


Rezolvare: 



d 


d, cm 0,20 0,50 1,00 


S (suprafaţa de 300 120 60 

contact cu soluţia) 
cm 2 


Se va lucra cu biureta cu diametrul cel mai mare, d = 1 om. 

4. Să se arate cum se modifică eroarea de scurgere atunci cînd se 
foloseşte o biuretă cu d = 1 cm în locul unei biurete cu d = 0,25 cm. 
Volumul măsurat rămîne acelaşi. 

Rezolvare: 

S = ~; £, = 4V şi S 2 = 16 V 


— = 4 (eroarea scade de patru ori). 
Si 


5. Care este eroarea absolută de citire, exprimată în mm, la măsu¬ 
rarea unui volum de 20 cm 3 , cu o eroare procentuală de 0,50%? Biureta 
are d = 1 cm. 
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Rezolvare: 

_ e f % • V 0,50 • 20 
* 100 ~ 100 


0,01 cm = 0,1 mm 


6. Care trebuie să fie diametrul unei biurete folosită la titrarea a 
0,0365 g de acid clorhidric cu o soluţie de hidroxid de sodiu 2 m, pentru 
ca eroarea procentuală de citire să nu depăşească valoarea de 0,20%? 


Rezolvare: 


0,0365 . , . TT/ii 

a = - = 1 mechiv-g HG1 

0,0365 


d = 


' [ *-a-e r % 

! 0,2 • n ■ n 


F a • î • 0,20 

0,2-3,14-2 


= 0,80 cm. 


7. Avînd în vedere că pentru micşorarea erorii de citire este necesar 
să se folosească o biuretă cu diametrul cît mai mic, iar în cazul erorii de 
scurgere se cere o biuretă cu diametrul mai mare, la alegerea biuretei, 
de care dintre aceste erori se va ţine cont? 


Răspuns: 

Se va ţine seama de eroarea de citire, deoarece aceasta tinde spre o 
eroare accidentală. 

Eroarea de scurgere tinde către o eroare sistematică, şi prin spălarea 
corectă a tubului interior al biuretei, aceasta poate fi eliminată. 

Care este volumul unui balon cotat la 20°C, dacă la 10°C încap 
în el 99,99 £ apă distilată {p apd = 1 g/cm 3 )? Se dă: a stic u = 3• IO' 5 
grad -1 . 

Rezolvare: 

V, = V, 0 [(1 + «(t - 20)]; F 20 = = 100,02 cm 3 . 

9. Care va fi eroarea procentuală atunci clnd titrul unei soluţii de 
acid sulfuric IO" 1 n se stabileşte la 20°C, iar soluţia se foloseşte la 30°C. 
Se dă: p= 2- IO" 1 grd" 1 . 

Rezolvare: 

^= W= 4 - 9 - 10 ^ cm3 

^0 = l^o [1 + p (/ - 20)] = 1 (1 + 2 • io- 3 ) = 1,002 cm 3 

T 30 = —- = 4,89- 10- g/cm 3 : 

30 1,002 “ ’ 
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e. = 4,90- IO* 3 - 4,89- IO' 4 = fO' 5 . 
io -5 


4,90- IO" 1 


100 = 0 , 20 % 


10. Eroarea absolută de temperatură la măsurarea unui volum 
de soluţie la 15°C intr-un balon de 500 cm 3 , etalonat la 20°C, este de 
3,5- IO' 1 cm 3 . Care este valoarea lui fi? 


Rezolvare: 

Fj 6 ° = 500 - 3,5- 10- 1 = 499,65 cm 3 
IV = IV [1 + P(t° - 20°)] 

499,65 = 500 (1 - 5-13) 

500 - 499,65 = 2 500 |3 

= 3,5 _ l 4 . 10 -j ^-î 

2,5*10» 

11. 50 cm 3 dintr-o soluţie de complexon III IO -2 m au fost măsuraţi 
la 30°C eu o biuretă etalonată la 20°C. a) Care este AV al biuretei şi 
al soluţiei la această temperatură? b) Ce volum de soluţie s-a luat in 
plus? c) Ce eroare procentuală se face la măsurarea volumului? d) Ce 
cantitate de complexon s-a luat in plus ? Se dau: M comp i exon = 372; 
o-sticiă = 2,7- IO- 4 grd- 1 : = 1,9- 10“ 3 grd- 1 . 

Rezolvare: 


a) A V biu rctd = 50- 2,7- IO' 4 - 10 = 1,35- IO' 1 cm 3 ; V biureU = 50.14 cm 3 
A Vsoluţie = 50' 1,9- IO' 5 - 10 = 9,5- IO' 8 cm 3 ; V solutie = 50,01 cm 3 

b) 50,14 — 50,01 = 0,13 cm 3 soluţie 

c) e r = 100 = 2,60- 10- 1 % 

7 50,01 

d) 0,13- 10~ 2 * 372 = 0,4836 mg complexon. 

12. Care este normalitatea reală a unei soluţii de bromat de potasiu, 
dacă s-au cîntărit 0,8350 g pentru un balon cotat de 250 cm 3 . Tempe¬ 
raturile de lucru au fost 30° şi 10°C, iar temperatura de etalonare a 
balonului de 20°C. Care este eroarea procetnuală? Se dau: a s<lfM = 
= 2,7* IO' 4 grd' 1 ; % Auţie = 1,9- IO' 5 grd' 1 r0 , = 167. 

Rezolvare: 


Se lucrează la 30°G; 


V 


(20) soluţie — 


250Q -2,7-HM, !0) = 250 627cm3 
1 + 1,9- 10-* • IO 
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Soluţia va fi mai concentrată. S-a adăugat in plus o cantitate de 
substanţă corespunzătoare diferenţei de volum de 0,627 cm 3 . 

- — 0,0021 g I\ BrO, in exces 

250 3 

0,8350 -f- 0,0021 = 0,8371 g bromat de potasiu la 250 cm 3 ; 

0,8350-4 = 3,3400 g bromat de potasiu la 1 000 cm 3 (cantitate 
teoretică) 

0,8371 • 4 = 3,3484 g bromat de potasiu la 1000 cm 3 (cantitate reală) 
~ = 27,83 (echivalentul KBr0 3 ) 

3,3100 , A , A , 

~ 27 = 1.2- 10 1 n (normalitate teoretică) 

~- g ~ = 1,203 • 10 _1 (normalitate reală) 

e r = 100 10-4 = + 0,25%. 

i,2-io- 1 ’ /0 

Se lucrează la 10°C: 


' 20 (soluţie) : 


agjc i-^.i.H-1 0 ) = 249,373 cm 3 . 


Soluţia va fi mai diluată. S-a adăugat in minus o cantitate de bro¬ 
mat de potasiu corespunzătoare volumului de 0,627 cm 3 

0,8350 - 0,0021 = 0,8329 g la 250 cm 3 

0,8329- 4 = 3,3316 g la 1 000 cm 3 


3,3316 

27,83 


: 1,197- 10” 1 n (normalitate reală) 


e r = - 100 


3 ■ IO- 4 
1,2- 10- 1 


1 - 0,25%. 


13. Măsurarea unui volum de soluţie 5- 10 -3 n se face cu o micro- 
biuretă cu diametrul tubului de 0.3 cm. a) Care este numărul de miliechi- 
valenţi titraţi pentru o eroare relativă de citire de 0,05%? b) Ce norma¬ 
litate a avut soluţia dacă s-au luat in analiză 2 cm 3 ? 


Rezolvare: 

a) e, = 100 = 100 ' 3 ’ 14 ' °’ 09 ' 5 ' ^ = 0,05% 
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a = 0,1413 miliechivalenţi substanţă titrată. 

b) = - ’^ 413 « 0,07 n (normalitatea soluţiei). 

14. Ce normalitate are soluţia de acid sulfuric întrebuinţată la 
titrarea a 10 cm 3 dintr-o soluţie de hidroxid de sodiu 2,4* 10' 1 m, 
ştiind că eroarea de picurare nu depăşeşte valoarea 0,10%, iar volumul 
picăturii biuretei este de 0,03 cm 3 ? 

Rezolvare: 


e, = 100 — în care: V = — 
v n 

e r = 100 — = 0,10% 
a 

v — 0,03 cm 3 (volumul picăturii biuretei) 

n =» normalitatea soluţiei de H 2 S0 4 

a = 2,4* 10' 1 • 10 = 2,4 (numărul de miliechivalenţi NaOH) 

n =- = 0,08 echiv — g-1 \ 

100-0,03 

15. Care este eroarea absolută măsurată în miligrame şi milimetri 
ce se face la măsurarea unui volum.de 10 cm 3 dintr-o soluţie de acid 
clorhidric aproximativ 1,5 n, cu factprul de corecţie 1,0560,- ştiind că 
eroarea procentuală făcută la citirea volumului este de 0,30%? Se dă: 
Maci = 36,457 

Rezolvare: 

0,30 = 100 -îs- 

V • F • n • mechiv 


0,30-10-1,0560-1,5 * 36,457 . 

e a = -—-= 1,734 mg 


Cfh 0,3-100 A 0 

e. — — =- = 0,3 mrn 

100 100 ^ 

0,3 mm = 0,03 cm = 0,03 cm 3 

0,03* 1,0560- 1,5-36,457 = 1,734 mg. 


b. Probleme şi aplicaţii propuse 

1. Care este volumul picăturii unei biurete cu care se măsoară volu¬ 
mul soluţiei de hidroxid de sodiu 10' 1 n, utilizat la titrarea a 109,5 mg 
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acid clorhidric, pentru ca eroarea procentuală să nu fie mai mare de 
©,20%. Se dă: M a „ = 36,457. 

R. 0,06 cm 3 . 


2. Ce normalitate a avut soluţia de acid clorhidric, folosită la 
titrarea a 85 mg amoniac, măsurată cu o biuretă cu un volum al pică¬ 
turii de 0,04 cm 3 , iar eroarea procentuală de picurare este maximum de 
0,57%? Se dă: I/ NH ,= 17 

R. 0,71 echiv-g-1' 1 . 


3. a) De clte ori se micşorează eroarea de scurgere, atunci clnd 
diametrul biuretei este de 2, de 3, de n ori mai mare, iar volumul de 
soluţie măsurat rămine acelaşi ? Cum trebuie să varieze volumul măsurat 
Incit eroarea să se menţină aceeaşi? 

R. a) de 2, de 3 şi respectiv de n ori mai mică; 
b) să crească de 2, de 3 şi respectiv de n ori. 

4. Ciţi cm 3 de apă încap intr-un balon de 300 cm 3 , cotat la 20°C, 
atunci cînd este umplut plnă la semn, la temperatura de 10°C? Se dă: 
3 ap* = 3- IO -5 grd' 1 

R. 299,91 cm 3 . 

5. Eroarea procentuală la citire nu trebuie să depăşească valoarea 
de 0,20%. Care este diametrul biuretei dacă se determină 5 mechiv-g 
de acid sulfuric prin titrare cu o soluţie de hidroxid de sodiu 2n, iar 
eroarea absolută la citire este de 0,2 cm? 


R. 1,79 cm. 


2.3. TITRĂRI AOIDO-BAZICE (CU SCHIMB DE PROTONI) 


Concentraţiile diferitelor specii ce iau parte în reacţii cantitative 
se modifică pe parcursul titrării. Procesele ce au loc în titrare pot fi 
urmărite după variaţia unei anumite funcţii, dependentă de concentraţia 
în titrant adăugat. Reprezentarea grafică a acestei dependenţe poartă 
numele de curbă de titrare. 

Se cunosc două tipuri importante de curbe de titrare. 

— Curbe de titrare liniare în cazul cînd mărimea măsurată este pro¬ 
porţională cu concentraţia substanţei sau substanţelor ce iau parte la 
reacţie. 

— Curbe de titrare logaritmice atunci clnd mărimea măsurată este o 
funcţie logaritmică de concentraţie. 

Titrările acido-bazice se bazează pe reacţii de neutralizare şi servesc 
la determinarea acizilor, bazelor sau în general a substanţelor care in 
soluţie creează un mediu acid sau bazic. 
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2.3.1. Curbe de titrare acido-bazice (de neutralizare sau de pH) 

Curbele de tilrare acido-bazică reprezintă modul cum variază pH-ul 
sistemului analizat pe parcursul titrării (la diferite adausuri de titrant). 

în titrimetria acido-bazică se folosesc şi titrări instrumentale 
(titrare coulometrică, titrare conductometrică, tit rare potenţiome- 
trică ş.a.). 

Curbele acido-bazice au forme diferite după cum se titrează: 
acizi tari cu baze tari baze tari cu acizi tari 

acizi tari cu baze slabe baze tari cu acizi slabi 

acizi slabi monovalenţi cu baze tari baze slabe monovalente cu acizi 

tari 

acizi slabi polivalenţi cu baze tari baze slabe polivalente cu acizi 

tari 

acizi slabi monovalenţi cu baze slabe baze slabe monovalente cu acizi 

slabi 

amestecuri de acizi cu baze tari amestecuri de baze cu acizi tari 

săruri cu hidroliză acidă cu baze săruri cu hidroliză bazică cu acizi 

ş.a. 

Curbele de titrare acido-bazică (pil în funcţie de procent * titrant 
sau de volum titrant) sint curbe logaiitmice ce prezintă o variaţie lentă 
la începutul şi la sfirşitul titrăii şi un salt de pH la echivalenţă. Punctul de 
inflexiune al curbei corespunde pe ordonată pH-ului la echivalenţă, iâr 
pe abscisă procentului sau volumului de titrant necesar reacţiei cantitative 

Saltul la echivalenţă se delimitează in funcţie de eroarea admisă 
în analiză şi depinde de concentraţia reactanţilor, de temperatură, de 
tăria acizilor şi a bazelor. 

Saltul la echivalenţă creşte cu creşterea concentraţiei cu scăderea 
temperaturii şi cu creşterea constantelor de disociere a acizilor şi a 
bazelor. 

Pentru acizii şi bazele polivalente sau, in cazul amestecurilor de acizi 
sau de baze, se obţin in curba de titrare mai multe salturi corespunzătoare 
treptelor de titrare. De exemplu, pentru un acid polivalent II,„A, care 
posedă constantele parţiale de aciditate K„ r K a . .... K a „, condiţia ca 
să apară salturi nete în curba de titrare este următoarea: 

—' » IO 4 ; —’ > IO 4 - **'--" > IO 4 . 

Ka, Ka, Ka m 

începind de la treapta a treia de titrare, această condiţie are numai 
o valabilitate teoretică deoarece la titrarea acizilor şi bazelor polivalente, 
practic, se obţin numai două salturi nete in curba de titrare, in celelalte 
trepte de disociere acizii şi bazele polivalente fiind electroliţi foarte slabi. 

Aplicaţiile curbelor de titrare vor fi evidenţiate in continuare prin 
rezolvarea unor probleme practice ale analizei volumetrice. 
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2.3.2. Indicarea punctului de echivalenţă 

Una dintre problemele fundamentale ale volumetriei este decelarea 
cit mai exactă a punctului de echivalenţă. 

In tritimetria acido-bazică se utilizează, in acest scop, atit indicarea 
vizuală (cu ajutorul anumitor substanţe chimice-indicatori), cit şi indica¬ 
rea fizico-chimică sau instrumentală. 

în cadrul acestui capitol vom trata numai modul chimic de indicare 
al momentului echivalenţei, urmind ca în capitolul „Metode fizico-chi- 
mice de analiză 44 să fie prezentată şi titrarea instrumentală. 

Indicatorii sînt substanţe chimice care îşi schimbă o anumită pro¬ 
prietate (culoare, turbiditate, fluorescenţă ş.a.) in funcţie de un anumit 
parametru variabil al sistemului (p\\. pM, t.e.m. ş.a.) 

Indicatorii chimici, pentru a putea fi utilizaţi la determinarea 
punctului de echivalenţă, trebuie să îndeplinească următoarele condiţii: 

— să funcţioneze reversibil; 

— schimbarea proprietăţii să se facă într-un interval de pH, de pM, 
de t.e.m. ş.a. cît mai mic; 

— să fie solubil în mediul sistemului titrat; 

— să fie stabil in condiţiile de lucru date; 

— să aibă un potenţial mare de schimbare a proprietăţii, încît să 
se utilizeze concentraţii mici de indicator. 

Indicatorii acido-bazici (de pil) sînt, de obicei, acizi sau baze slabe 
organice care suferă o schimbare sesizabilă in funcţie de /?H-ul mediului. 

Clasificarea indicatorilor acido-bazici 

■—unicolori 
I— simpli—j—bicolori 

— de culoare—| ■—polieolori 

—micşti 
1 —universali 

— turbidimetnci 

— de adsorbţie 

— de fluorescenţă. 

Cei mai utilizaţi sînt indicatorii acido-bazici de culoare. 

Modificarea culorii acestor indicatori in funcţie de p II a fost explicata 
în diverse moduri. Vom reţine aici teoria cromoforo-ionică a lui J. Stie- 
glitz, fiind cea mai completă. După această teorie, virajul culorii indica¬ 
torilor de pW este datorat unei modificări a structurii indicatorului, mo¬ 
dificare ce are loc odată cu schimbarea gradului de disociere a acestuia. 
Pentru exemplificare s-au ales indicatorii: />-nitrofenolul, roşul de metil, 
metiloranjul şi fenolftaleina. 


6 — Aplicaţii şi probleme de chimie — Cd. 227 
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p-nitrofenol 


O 


! 

NO» 


+ H a O : 


/X 

= 11 II- 

\s 


/ N \ 

o o- 


I + OHţ; 


incolor pH < 5,00 galben pH > 7,00 


roşu de metil 
,COO- 


N=N— N(CH 3 ), + HC1; 

galben pH > 6,20 


■ ^^-NH-N=<^^>N(CH J ),+C1- 
roşu pH < 4,20 


fenolftaleina 


OH 

i 


0 


o 

II 

/\ 
I! !! 

V 

II 


Ho-Q-C-O+HO- -O-Q^. + 2H,0; 

-c_0 f^—C-O- 

V 'o 

incolor pH < 8,20 roşu pH > 10,00 


metiloranjul 

■V-O-N-N-OlWtt + HCl^=i 

galben, pH > 4,40 

—-°3 s 0- nh - n “ 0= s<c ^ +ci_ 

roşu pH < 3,10 

Indicatorii acido-bazici de culoare sînt deci acizi sau baze slabe 
organice a căror formă diasociată posedă o altă culoare şi o altă consti¬ 
tuţie structurală decît forma nedisociată. 

Domeniul de viraj al indicatorilor acido-bazici este intervalul de pH 
în limitele căruia se observă schimbarea proprietăţii indicatorului (de 
exemplu, culoarea). 
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Locul intervalului de viraj în scara de pH şi mărimea acestui inter¬ 
val depind de natura indicatorului şi de condiţiile de lucru. 

Majoritatea indicatorilor acido-bazici au un interval de viraj de 
două unităţi p H. 

Se vor considera doi indicatori, un acid slab HInd şi o bază slabă 
IndOH, care se disociază: * 

HInd + Ind- A HM = 1H "' lfn ^ - 1 - (2> 

“ [H Ind] 

IndOH ^ Ind* + HO- K, Mn = 1J " - U» 0 : . ' . (3), 

imua [jndOH] 

Ambele forme ale indicatorului sint prezente in soluţie, conform 
reacţiei reversibile, concentraţiile lor depinzînd de concentraţia ionilor de 
hidrogen, respectiv de pil. Culoarea pe care ochiul o detectează depinde 
de raportul concentraţiilor Celor două forme colorate, denumit raport 
de culoare. 

Ochiul sesizează o culoare in prezenţa alteia atunci cind forma care 
imprimă această culoare se găseşte in proporţie de minimum 9—10%. 

Din echilibrele de mai sus, scoţind raportul de culoare, se obţine: 

K^ = _Un£]__± a, 10-, sau: pH — pK nind —1 (4> 

[H + ] [HInd] 91 


Knin d = 1 ln<T] 
[H + J [H Ind] 


sau : pil = pK B 


(5) 


A/>H (domeniul de viraj) = pE^^ 1 — pK Blwl +1 = 2 unităţi 
jWoa = J_~i 0 -i sau: pOH — pK, M(m — 1; 

[HO-J [Ind OH] 91 

sau: pOH = pA Mi0H -t-l; 

[HCT1 [IndOH 9 

P H = U-pK Ind0B -l 

ApH (domeniul de viraj) = 14 — pK Ind<m + 1 — 14 + pE ]ndOB + 1 = 
= 2 unităţi. 

Schimbarea minimă de pH (ApH) necesară pentru a produce vira¬ 
jul indicatorilor este deci de două unităţi. 

Exponentul indicatorului notat pHj /2 este pH-ul la care raportul 
de culoare este egal cu unitatea. 


jjHi /2 == pK Wnd pentru indicatorii acizi slabi; 
pH 1/2 = 14 — pK ]nd0H pentru indicatorii baze slabe. 

Punct de titrare {exponent sau indice de titrare) notat pT este 
pH-ul din interiorul domeniului de viraj la care ochiul observă cel mai 
bine schimbarea culorii. 

Pentru foarte mulţi indicatori pT-ul corespunde exponentului indi¬ 
catorului şi, în felul acesta, se situează la mijlocul domeniului de viraj. 
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In funcţie de culorile celor două limite ale domeniului de viraj, pT-ul 
poate fi deplasat către una dintre aceste limite. 

Alegerea indicatorilor. Pentru indicarea corectă a punctului de echi¬ 
valenţă, indicatorul ar trebui să prezinte o schimbare netă chiar in acest 
moment. în realitate, majoritatea indicatorilor îşi schimbă o anumită 
proprietate a lor in apropierea punctului de echivalenţă, numit punctul 
final al titrării (pT). Datorită acestei diferenţe de p H rezultă o anumită 
eroare în determinare, denumită eroare de titrare sau eroare de indicator. 
Alegerea indicatorului trebuie făcută în aşa fel incit eroarea să fie cit 
mai mică. 

La alegerea indicatorului cel mai potrivit intr-o anumită titrare este 
necesar să se cunoască pe de o parte saltul de p H la echivalenţă, delimi¬ 
tat în funcţie de eroarea admisă şi pH-ul punctului de echivalenţă iar, 
pe de altă parte, mărimea domeniului de viraj şi pT-ul indicatorilor. 

Indicatorul va fi ales în aşa fel, încît domeniul său de viraj să fie 
cuprins în domeniul de salt la echivalenţă, iar pT-ul indicatorului cit 
mai apropiat de pH-ul punctului de echivalenţă. în cazul în care nu se 
găseşte un asemenea indicator se cere ca cel puţin una dintre limitele 
domeniului de viraj să fie inclusă în domeniul de salt. 

Dacă saltul la echivalenţă este mare, posibilitatea ca indicatorii să 
corespundă condiţiilor de selectare cerute este mai mare. La titrarea 
acizilor tari cu baze tari şi invers, saltul la echivalenţă este mare şi ale¬ 
gerea indicatorilor este mai simplă. în titrările acizilor slabi, bazelor 
slabe, sărurilor ş.a., saltul la echivalenţă fiind mic, alegerea indicatorilor 
este limitată. 

în tabelul 2.2 sînt prezentaţi cîţiva indicatori acido-bazici de culoare 
dintre cei mai utilizaţi, cu unele caracteristici ale lor. 


Tabelul 2.2 

Indicatori acido-lta/ici frecvent utilizaţi 


Indicatorul 

Schimbarea culorii 

Domeniul de viraj 
unită|i pH 

Acid picric 

incolor-galben 

0,10- 0,80 

Albastru de timol 

roşu-galben 

1,20- 2,80 

2,6-dinilrofenol 

incolor-galben 

2,00- 4,00 

galben de metil 

roşu-galben 

2,90- 4,00 

albastru de bromfenol 

galben-albastru 

3,00- 4,60 

inetiloranj 

roşu-galben 

3,10- 4,40 

roşu de metil 

roşu-galben 

4,40- 6,20 

turnesol 

roşu-albastru 

4,50- 8,30 

metil purpură 

purpuriu-verde 

4,80— 5,40 

albastru de brom timol 

galben-albastru 

6,00- 7,60 

roşu neutral 

roşu-galben 

6,80- 8,00 

roşu fenol 

galben-roşu 

6,80- 8,40 

fenolftaleină 

incolor-roşu 

8,30-10,00 

timolftaleină 

incolor-albastru 

9,30-10,60 

acidul trinitro-benzoic 

incolor-portocaliu 

12,00-13,50 
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Deoarece mărimea saltului la echivalenţă depinde de concentraţia 
reactanţilor şi de temperatură, se vor obţine rezultate mai bune atunci 
cînd titrările se realizează cu soluţii concentrate şi la temperatura de lucru 
obişnuită. 


2.3.3. Eroare de indicator (de titrare) 


Deoarece punctul final al titrării nu coincide cu punctul de echiva¬ 
lenţă se introduce o eroare în analiză denumită eroare de indicator (de 
titrare). Eroarea absolută de indicator este definită prin consumul in 
plus sau ih minus de reactiv datorat schimbării culorii indicatorului 
la un pH înaintea sau după pH-ul punctului de echivalenţă. 

Pentru a se calcula eroarea procentuală de titrare (c r %) se ia in consi¬ 
derare reacţia care are loc. 

— Titrarea acizilor tari monobazici cu baze tari morwacide 

Pentru pT < pH„ 4(n eroarea are semnul minus (—) 


«,% = 


100 


v-iq- ; iT 

rC H A 


( 6 ) 


in care: 


e t % este eroarea de indicator; 

V — volumul final al soluţiei; 
v — volumul iniţial al soluţiei; 
pT — pH-ul punctului de titrare; 

C UA — concentraţia iniţială a acidului; 
PT > P P.oAt, eroarea are semnul plus (+) 


e,% = 100 


v-jo~< 14—fT) 
v ' Cboh 


în oare: 


e, %, V şi c au semnificaţiile de mai sus; 
f'noH este concentraţia iniţială a bazei. 

— Titrarea bazelor tari monoacide cu acizi tari monobazici 
PT < P eroarea are semnul plus (+) 


e ,% = 100 


v- iq-» t 
D ' Cha 


P T > pHechin eroarea are semnul minus (- 

V ■ l0~< u - pT) 


e r % = - 100 - 


"C'boH 


(7) 


( 8 ) 

(9) 
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— Titraeea acizilor slabi monobazici cu baze tari monoacide p l < 
cpH Mfc , eroarea are semnul minus (—) 


e,% = - 100- 


io-*’ T 


K a + 10- tT 

in care: 

A',, este constanta de disociere a acidului slab 
pT > p H„ m „, eroarea are semnul plus (+) 

v io ( 14 — r T ) 


e r % = 100 - 


v • Cboh 


( 10 ) 


( 11 ) 


— Titrarea bazelor slabe monoacide cu acizi tari monobazici pT< 
P^echivi eroarea are semnul plus (+) 


V/o = 100 


V- 10 


-PT 


v ' C HA 

PT pUfchivi eroarea are semnul minus (—) 

10 -<M-?TI 


e,% = - 100 


Kb + io - 1 14 — fTI 


( 12 ) 


(13) 


K„ este constanta de disociere a bazei slabe. 

— Titrarea acizilor slabi monobazici cu baze slabe monoacide 
pT < pU, rtlr . eroarea are semnul minus (—) 

e r% = ~ 100- ?°~ ?T - 

K. + 10-** 

P T > P eroarea are semnul plus (+) 

10 -(i4-rTi 

e.% = 100 —- 

K„ + 10—( ,4 —^ T > 

in care: K b este constanta de disociere a bazei slabe. 

— Titrarea bazelor slabe monoacide cu acizi slabi monobazici 
PT < pW ecMv , eroarea are semnul plus (+) 

IA —PT 

e,% = 100 —- 

K a + 10-f T 

PT > p eroarea are semnul minus (—) 

,0—<i<—rn 


?,% = -100 


Kt + IO -"*-' 71 


(14) 


(15) 


(16) 


(17) 
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— Tilrarea acizilor slabi polibazici (H„A) cu baze tari monoacide 
(BOH) 

Pentru titrarea in treapta i: 


PT P^echtvi eroarea ara semnul minus (—) 

io-* T 


«,% 


■ 100 


n-rr 


K + 10“ 

0( 

PT > pH echit , eroarea are semnul plus (+) 

e,% = 100 — 

Afl «+1) + 10 

Pentru titrarea în treapta m 
pT < pH eMct ., eroarea are semnul minus (—) 
io-' T 


e r % = — 100' 


, + io 


-PT 


P? > pH ecAir , eroarea are semnul plus (+) 

v io-< 14 -* T > 


e,% = 100 - 


r- Cboh 


(18) 


(19) 


( 20 ) 


( 21 ) 


(HA). 


— Tilrarea bazelor slabe poliacide (B{OH)„) cu acizi tari monobazici 


Pentru titrarea in treapta i: 

P T '.. eroarea are semnul plus (“I - ) 


e r % = 100 - 


K »u 




pT > p eroarea are semnul minus (—) 

10 -(14-#T) 


«,% : 


■100 


Jf Sl +i 0_(14 ^ fTI 


Pentru ultima treaptă: 

PT < p H„ Mt , eroarea are semnul plus (+) 

, o/ = 100 V- 10~^ T 
e,/o-iw o . CHi 

PT > eroarea are semnul minus (—) 

Kt , M r t] 


-100 


K lm + IO -04- * 11 


( 22 ) 


(23) 


(24) 


(25) 


87 



a. Probleme şi aplicaţii rezolvate 

1. Se amestecă 10 cm 3 dintr-o soluţie de acid clorhidric cu pH 2 cu 
15 cm 3 dintr-o soluţie de hidroxid de sodiu cu pH 9. Ce caracter are solu¬ 
ţia? Nu se iau în considerare factorii de activitate. 

Rezolvare: 

[HC1] = [H + ] = IO ' 2 mol* l - 1 

[NaOH] = [HO - ] = IO -5 mol* l -1 

10* IO " 2 = 10 -1 miliechivalenţi I ICI 

15* IO -5 = 1,5* IO -4 miliechivalenţi NaOH. 

—- 1,0 10 — = 3,994* IO ' 3 mol* 1 _1 HC1 in exces 

25 

pH = 3 — log 3,994 = 2,40 (caracter acid). 

2. Ce volum de soluţie de acid sulfuric 5* IO -2 m este necesar pentru 
a neutraliza total carbonatul de calciu dintr-o probă de 0,1724 g ce con¬ 
ţine 25,00% carbonat ? Se dau: Mcaco, = 100; M H ,so 4 = 98. 

Rezolvare: 

CaC0 3 + H 2 S0 4 = CaS0 4 + H 2 0 + C0 2 

°-'™ ' 25 = 0,0431 g CaC0 3 
îoo 6 3 

98 - 0,0431 aa/oo u ca 

-= 0,0422 g H 2 S0 4 

100 “ 

0,0422-1 000 0 3 , .. „ cr . 

-= 8,62 cm soluţie H 2 S() 4 . 

'98-5*10-* 

3. pH-ul unei soluţii provenite prin titrarea a 50 cm 3 soluţie de acid 
clorhidric IO -1 n cu o soluţie de hidroxid de sodiu 2* IO -1 n este 5. 
Ce volum din soluţia de hidroxjd de sodiu s-a adăugat ? Nu se ia în consb 
derare variaţia de volum. 

Rezolvare: 

pil =5; [H + ] = 10 ~ 5 

Procentul de acid clorhidric netitrat se notează x: 

IO -5 = ——- : x = 10 _2 % acid clorhidric netitrat ceea ce cores- 
100 

punde la 99,99% din soluţie de hidroxid de sodiu adăugat. 

99,99 25 _ 24 9975 % cm 3 soluţie NaOH 2* IO -1 n. 

100 
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4. Un material conţine 40% hidroxid de sodiu şi 20% oxid de calciu. 
Ce volum de acid clorhidric 2,5- 10 _1 n este necesar pentru a neutraliza 
0,2500 g din acest material ? Se dau: Af H ci = 35,457: = 40' 

Mc ao = 56. 


Rezolvare: 

0,2500 • 4 0 
100 

0,2500 ■ 20 


= 0,1000 g NaOH 


= 0.0500 g Ca O 
NaOH + HC1 = NaCl + H 2 0 

36,45" O,! ^ HC] 


CaO + 2 HC1 = CaCl 2 + H 2 0 

g j ne, 15 • 0,0500 = 0 0651 [1C1 

56 

0,0911 + 0,0651 = 0,1562 g HC1 

0,1562 ■ 1 000 

- = 17,14 cm 3 soluţie HC1. 


2,5- 10“*' 36,157 

5. O probă de 0,4000 g ce conţine acid acetic 15% este titrată cu o 
soluţie de hidroxid de sodiu 10 -1 m. Volumul soluţiei la punctul de echi- * 
valenţă este de 100 cm 3 . 

a) Să se calculeze pH-ul la echivalenţă, b) Dacă se opreşte titrarea 
la un pH cu 0,50 unităţi mai mare declt pH-ul la echivalenţă să se calcu¬ 
leze procentul de bază adăugat in exces. 

Se dă: K„ = 2- 10- 5 

Rezolvare: 

a) CHjCOOH + NaOH = CH 3 COONa + H 2 0 

CH„COO- + HOH CHjCOOH + HO" 


[H*] = 


y a h,o k « 

F ^CH.COONa 


= 0,0600 g acid acetic la 100 cm 3 = 0,6000 g • 1 _1 


[CH 3 COOH]„ = 


10 2 mol • 1* 
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[CHaCOONaU,, = [CH 3 COOH]„ = IO -2 mol-H 
[H + ] =Y —'V^-—- =4,47- 10-» mol-]- 1 


pH = 9 — log 4,47 = 8,35 

b) pH,,„ a i = 8,35 + 0,50 = 8,85 

pOIl = 14,00 - pil = 14,00 - 8,85 = 5,15 

[NaOH] = [HO - ] = IO -515 = 7,08- 10 -e mol-1 -1 


7.08- IO"*- 100 
ur> 


7,08- 10 -3 % NaOH în exces. 


6 . Se consideră două soluţii de acid clorhidric, de concentraţie 1 m 
şi respectiv 10 -1 m. Se titrează cu o soluţie de hidroxid de sodiu 1 m şi 
respectiv IO -1 ra. Să se calculeze pH-urile la următoarele adaosuri de 
bază: 0%; 10%; 50%; 90%; 99%; 99,9%; 99,99%; 100%; 100,01 %; 
100 ,1%; 101% şi 110%. 

Să se traseze curbele de titrare in cele două cazuri şi să se delimiteze 
saltul la echivalenţă pentru e, — ±0,10% şi c, = ±1,00%. 


Rezolvare: 

Curba de titrare este prezentată in fig. 2.1. 


pii 


% NaOH 

r.. 

1 m 

j . i0~* m 

0 

0,00 

1,00 

10 

0,09 

1,09 

50 

0,48 

1,48 

90 

1,28 

2,28 

99 

2,30 

3,30 

99,9 

3,30 

4,30 

9$,99 

4,30 

5,30 

100 

7,00 

7,00 

100,01 

9,70 

8,70 

100,1 

10,70 

9,70 

101 

11,70 

10,70 

110 

12,68 

11,68 



Fig. 2.1. Titrarea acidului clor¬ 
hidric cu hidroxid de sodiu j 
1 — soluţii im; 2 — soluţi: 

ltr 1 m. 1 
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Modul de calcul 

Pentru 90% NaOH adăugat: 

10% HC1 netitrat 

Cuc. = Cn.oh = 1: [H + ] = [HC1] = —. — = — ; 

100 1 900 19 

pH = log 19= 1,28 

Chc. = C N a Q H = 10- 1 : [H + ] = [HC1] = = J_ ; 

100 1 900 190 

pH = log 190= 2,28 

r _ r _ . I pentru e, = ± 0,10%, = 7,40 

t'HCl — l'NaOH '— A { 

l pentru e r = ± 1,00%, ApH„„„, = 9,40 

C„c, = Cn.oh = IO - 1 / Pentru = ± °’ 10 %- = 5 ’ 40 

1 pentru e r = ± 1,00%, ApH„,,„ = 7,40. 

7. Se iau 10 cm 3 dintr-o soluţie de acid clorhidric 1 n şi se diluează 
la 100 cm 3 . Se titrează cu o soluţie de hidroxid de sodiu 10 " 1 n. Să se 
calculeze pH-ul la următoarele adaosuri de hidroxid: 

0,00; 25,00 ; 50,00; 75,00 ; 99.50; 100,00; 100,50 şi 125 cm 3 , pentru 
temperaturile de 22°C şi 100°C. Să se delimiteze saltul la echivalenţă 
pentru e r = 0,50%. Se dau: Kn t o( 22*0 — IO -14 şi A"h,o(ioo-q = 73.10 -14 . 

Rezolvare: 

Modul de calcul 


Chci = Cn 


ChC! = C Na OH = 


= io- 1 1 


Pentru 99,50 cm 3 hidroxid de sodiu adăugat; 
rj-j +1 = [HCll = 10 99,50• IO" 1 _ 5- 1Q-* 

199,50 199,50 ~ 199,50 

pH = 2 — log 5 -f- 199,5 = 3,60. 



100,50 | 10,40 | 8,54 Fig. 2.2. Titrarea acidului clor- 

125,00 j 11,30 j 9,44 bidric cu hidroxid de sodiui 


I— la 22®C; S — la 10O*C. 
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Pentru 100,50 cm 3 hidroxid de sodiu adăugat; 

0,50-IO" 1 5 -IO" 2 


[HO-] = [NaCTH] = 


200,50 


200,50 


pOH = - 0,70 + 2 4- 2,30 = 3,60; 
pH = 14 - 3,60 = 10,40 (la 22°C) 
p\\ = 12,14— 3,60 = 8,54 (la 100°C) 
pentru e r == ± 0,50, ApH frtft = 6,80 (la 22°C) 
pentru e r = di 0,50, ApH fCjk<( . = 4,94 (la 100°C). 


Curbele de titrare sînt prezentate în fig. 2.2. 

8 . 25 cm 3 soluţie hidroxid de sodiu 4* 10 _1 m a fost diluată la 
100 cm 3 . Se titrează cu o soluţie de acid clorhidric 10 -1 n. Să se traseze 
curba de titrare la 22°C si să se spună care este ApH, c „ u . pentru e r = 
= ± 0;40% şi e r = ± 1,00%. 

Rezolvare: 


Modul de calcul 


Pentru 99,60% acid clorhidric adăugat: 


[HO-] = [NaOH] 


25 -4 - 10-* 
100 


100 

169,90 


pOU = - log 4 + 2 + log 199,60 = 3,70 
pU = 10,30. 


4 • lQ-j 2 
199,60 


%HC1 

PH 

0.00 

13,00 

10,00 

12,91 

50,00 

12.52 

99.00 

10,70 

99,60 

10.30 

100,00 

7,00 

J 00,40 

3,70 

101.00 

3.30 

150,00 

1,70 



Fig. 2.3. Titrarea hidroxidului 
de sodiu cu acid clorhidric. 
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Pentru 100,40% acid clorhidric adăugat: 
[H + ] = [HG1] = ^i 0 - 10 ' 1 . = 

100 200,40 200,40 

pH = —0,60 + 2 + 2,30 = 3,70 v 
pentru e r — ± 0,40, ApH = 6,60 
pentru e r = ± t,00, ApH = 7,40. 


Curba de titrare este prezentată in fig. 2.3. 

9. Se titrează cu o soluţie de hidroxid de sodiu 1 n, 100 cm 3 dintr-o 
soluţie a unui acid slab HAj de concentraţie 1 n. Constanta de disociere 
K ai are valoarea IO -4 . Să se traseze curba de titrare şi să se delimiteze 
saltul la echivalenţă pentru eroare de ± 1 %. 

Să se traseze curba de titrare şi să se determine ApH pentru aceeaşi 
precizie pentru un acid HA 2 cu K a% = 10“ 7 , celelalte condiţii rămînînd 
aceleaşi. 


Rezolvare: 


Volum titrant, 
cm* 



pH 


'Relaţie de calcul 

K ai = IO' 4 

K at = 10-’ 

0,00 

IHÎl 

= V C HA /v « 

2,50 , 

4,00 

2,00 

[H + ] 

C HA 
— A a - 

C BA 

3,40 

6,40 

5,00 

[H + l 

„ C HA 
= A» - 

C BA 

4,00 

7,00 

9>00 

IH + ] 

= 

Cba 

4,95 

7,9.5 

10,00 

[H + ] 

~\j k h,o ' K * 

8,48 

9,98 

11,00 

[H + | 

10“ 14 IO" 14 " 

(HO“J _ [NaOH[ 

11,96 

11,96 

12,00 

IH+l 

10“ 14 io- 14 

[HO-J [NaOH] 

’ ' 

12,26 

12,26 
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Fig. 2A. Titrarca unui acid 
slab cu hidroxid de sodiu: 
]—Kax= IO -4 ; 2 — Kat— 10~ 7 . 


Curbele de titrare sint prezentate in 
fig. 2.4. 

Acid HA^ pentru e r = ± 1,00%, 

ApH„ w „ = 7,01 

Acid HA 2 : pentru e r = ± 1,00%, 

AplU, = 4,01. 

Precizia determinării acidului HA 2 este 
mai mică decît a acidului HAj. 

10. Să se calculeze panta curbei de 
titrare, la titrarea unui acid slab HA cu o 
bază tare BOH şi să se găsească valoarea sa 
minimă. 


Rezolvare: 

Se iau a mmoli din acidul HA şi b mmoli din baza BOH : 


[HA] = — — — = , iar: [A*] = — 

V V V V 

unde v este volumul soluţiei. 

[H + ] = K a iar: pH = pK. - log 

[A ] b b 

Diferenţiid se obţine panta curbei, 

dpH _ a 

db b(a *- b) 

Valoarea minimă a pantei se află prin diferenţierea expresiei de mai 
sus şi egalarea cu zero: 

d 2 pH _ _ a(a - 2») _ q 
db 2 ~ b 2 (a - b ) 2 

Rezultă: a(a — 2b) = 0 de unde: a = 0, sau: (a — 2b) = 0; b = ^ • 

11. Să se calculeze eroarea procentuală la titrarea unei soluţii de 
acid clorhidric 2- 10“ 1 n cu o soluţie de hidroxid de sodiu, de aceeaşi 
concentraţie, pină la pH = 9. Care va fi eroarea în cazul in care concen¬ 
traţia soluţiei de hidroxid de sodiu este de două ori mai mare, iar pH-ul 
11 ? 

Rezolvare: 


pH = 9; pOH = 5; [NaOH] = [HO'] = IO' 5 . 

Se notează prin x, procentul de hidroxid de sodiu adăugat în exces. 

IO- 5 = 2 ’ 10 ~ lx , 1000 . , = io-2 

100 2 000 + 10 x ’ 
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e, = x = IO -2 % 

pH = 11; pOH =3; [NaOH] = [HO-] = IO -3 
1(H= l: 10 '- 1 - i°oo x g 

100 1 500 + 5 x 

e r = x — 0,38%. 

12. Se titrează 5 cm 8 dintr-o soluţie de amoniac 6,12% (p = 0,973 
g/cm 8 ) eu o soluţie de acid clorhidric 1 n. Să se calculeze volumul de titrant 
şi pH-ul la echivalenţă. Se dau: iVhci = 36,457; A/m H =17; 

I,' o a • 


Rezolvare: 

r\'H 1 — 6,1 2 '1000-0,973 
L ‘ 3 _ 100-17 

NH 3 + HC1 = NH„C1 

5-3,50 


= 3,50 mol-1- 1 


Vhci = 


1 


= 17,50 cm 8 


[h + u„.= y 

pH = — log 


K H,0' C BX_ 1/ IO' 14 - 3,50- 5 
K 6 _ f 2- 10‘ s -22,50 

1,97- 10 _6 = 5,71. 


= 1,97- 10-« mol-1- 1 


13. Se ia o probă de 12,50 cm 8 dintr-o soluţie de acetat de sodiu 
4 • IO' 1 m şi se diluează la 50 cm 8 . Se titrează cu o soluţie de acid clorhi¬ 
dric IO- 1 n. Să se calculeze pll-ul la următoarele volume de titrant adău¬ 
gat: 0,00; 25,00; 50,00 şi 75,00 cm 3 . 

a) Care sînt condiţiile optime de titrare ? 

b) Ce eroare se introduce dacă punctul de echivalenţă este determi¬ 
nat cu un indicator ce are pT — 3,70? Se da: K a - 2 ■ IO" 5 


Rezolvare: 


Volum titrant 

Relaţie de calcul 

PH 

0,00 

(H + ] y K “-° K » 

8,85 

25,00 

[H+] = K a — 

C-BA 

4,70 

50,(10 

[H*l = Va»Ch A 

3,00 

75,00 

ţH + J = 

V 

1,70 
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Modul de calcul 


Pentru 0,00 cm 3 de acid clorhidric adăugat: 


[H + ] = y 


10~“ - 2 - IO' 5 - 50 
12,50- 4- IO' 1 


1,41-Ql" 9 m 


pH = 8,85. 

Pentru 25,00 cm 3 de acid clorhidric adăugat: 
[H+l = 2- 10-°-- — — = 2- IO- 5 m 

75 2,5 

pW = 4,70. 

Pentru 50,00 cm 3 de acid clorhidric adăugat: 


[H + ] = |/2• IO- 5 • = IO- 3 m 

pil = 3,00. 

Pentru 75,00 cm 3 de acid clorhidric adăugat: 


[ H+ ] = 25 1 ur 1 = 2 - 10 -2 m 

• 125 . 

pH = 1,70. 

e, = [CH 3 COO ] „ e tit ra , = A °1 CH 3 C00H 1 (eroarea are semnul minus) 
1 H 1 

[CH 3 COOH] = C 0 - - e 0 ; [H + ] = 10-'* 

V 

V V 

c„-fa K a C 0 — 

_ K V _ V 

e a ~ . 10 _ fT J - 10 -#T + Ka 


- 100 - 


+ -K a 


= - 100 - 


2- 10" ! 


10-3-70 + 2 - 10" 6 


= - 9,09%. 


14. La titrarea a 25 cm 3 dintr-o soluţie de amoniac cu o soluţie de 
acid clorhidric aproximativ IO' 2 n, cu factorul de corecţie 1,0102, s-a 
obţinut un salt la echivalenţa Ap H =5,70 (intre limitele de pil 8,70—3,00) 
pentru o eroare de titrare de ± 1,90%. Se dă: A'i- N h s ) =2- IO' 5 . 
Să se calculeze: 

a) Concentraţia soluţiei de amoniac; b) Cantitatea de amoniac in 
grame; c) pH-ul soluţiei la echivalenţă; d).Volumul de soluţie de acid 
clorhidric la echivalenţă; e) Care dintre indicatorii fenolftaleină, metilo-’ 
ranj, roşu de metil se va folosi la titrare:’ Nu se va face corecţia de 
volum. 


Rezolvare: 

1n -,.75 *h 2 o [NHţl . [NH+) _ 10r"*>-2 -10-» 

1 K» 1NH 3 1 ’ |NH a ] IO'» 


4 
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[NH+] = 99 ' 10 " 2,1 ’ 0102 = IO- 2 mol • l -1 
100 

[NHj] = — = 2,5■ IO" 3 mol • L 1 

4 

,> 2,5-IO" 3 -17-25 . AME , 

b) -= 1,0625- IO -3 g amoniac 

1000 & 


o) [ii + u„=f^# E -- = 

/>H = 5,95.' 6 


10-»-2,5-10-» = ! 12 . 10 -« 

20-10-s 


,, 25-2,5-IO- 3 „ „ 

a) %ci —-= 6.25 cm 3 

10-2 


e ) pl^fenolftaleină) — 9ţ pT( me tiloranj) — 4ţ pT( :0 ş u metil) = 4,8 
pT-ul cel mai apropiat de p H-ul la echivalenţă este cel al roşului de metil'* 
15. Se titrează o soluţie ce conţine doi hidroxizi slabi monovalenţ* 
MjOH şi M 2 OH ce se găsesc in concentraţii egale (2- IO" 1 m) cu o soluţie 
de acid clorhidric IO* 1 m. a) Cîte trepte conţine curba de titrare? b) La 
ce p i 1 Începe titrarea bazei M 2 OH ? c) Cum se poate mări constanta de 
disociere a bazei M 2 OH ? Se dau: K bl = IO -3 ; K b2 = IO -8 . 

Rezolvare: 


MjOH + HC1 - MjCI + HOH 
M 2 OH + HC1 M 2 C1 + HOH 


% HCI 

, Relaţii de calcul 

PH 

o , 

IH+l A ' H »° 

12,15 


\l K bl C MjOH 

50 

[H+j K H,0' C M,CI 

-11,00 


K b x ’ C M x OH 

90 

.. 

10,05 

100 

IH + 1— - A ' h »° 

8,50 


W*. 

150 

[ H +] A HsO C MjCI 

6,00 


^6 2 C M 2 OH 

190 

n 

5,05 

200 

[U+J IA K HjO c sr 2 ci 

1 K b2 

3,59 

210 

[H + ] °' Cbc1 

2,49 


V 


7 — Aplicaţii şi probleme de chimie — Cd. 227 
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Curba de titrare este prezentată in 
fig. 2.5. 

Modul de calcul 

a) Pentru 0% titrant adăugat; 
io- 11 


[H + ] = ■ 


r= 7,13- 10- 


HCi,\ Ş4 

Fig. 2.5. Titrarea unui amestec 
de două baze slabe cu acid 
clorhidric. 


VlO- 3 -2-10-' 
pH = 12,15 

Pentru 50% titrant adăugat: 
[H + ] = — = IO' 11 ; pH = 11 

lO-a ’ e 

Pentru 90% titrant adăugat: 


[H + ]=i?^.??; pH = 10,05 
io- 3 10 ’ r 

Pentru 100% titrant adăugat: 

[H + ] = - 10 ~ 1< = IO- 8 ' 5 ; pH = 8,50 

Vkh>-io- 3 

Pentru 150% titrant adăugat: 

[H+]=^-=10- 5 ; pH = 6,00 

Peiitru 190% titrant adăugat : 

[H + ]= —.- = 9-10-«; pH = 5,05. 
io- 3 10 

Pentru 200% titrant adăugat: 

[H + ] = f^ 0 _V.r = 2 ,58~ 10~ 4 ; pH = 3,59. 

Pentru 210% titrant adăugat: 

[ H+ ] = 10JO^J_000 H = 249 
100 • 3100 r ’ 


b) ^ ■ 

.V K 4 , C m 2 OH VlO- 3 -2-10- 3 ’ 


pH = 9,65. 


c) Constantele de disociere ale bazelor slabe se pot mări prin înlo¬ 
cuirea solventului cu un solvent care are un caracter acid mai pronunţat 
sau prin creşterea tăriei ionice a soluţiei. 
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16. Pentru determinarea unui acid slab HA conţinut intr-un mate¬ 
rial se ia o probă de 1,0000 g care după dizolvare este titrată cu soluţie 
de hidroxid de sodiu 2- 10' 1 m. pH-ul la echivalentă este 8,00, iar cînd 
jumătate din cantitate de acid a fost neutralizată devine 3,70. 

Să se calculeze procentul de acid din probă. Se dă: M ni — 46. 

Rezolvare: 

50% acid HA neutralizat 

[H + ] = A a i^-; K a = 2-10-* 

[NaA] oO 

La echivalenţă ' 


[m= y Ka ; io- 8,00 = y 


io- 14 -2- io - 4 


^NaA 


C NaA = 1 ^=2-10- 2 


46-2- IO- 2 = 0,9200 g 

0 , 9200-100 _ g20 ' 

1,0000 

17. O probă de 50 cm 3 dintr-o soluţie de acid slab bibazic IO' 1 m 
este titrată cu o soluţie de hidroxid de sodiu IO' 1 m. Să se calculeze 
pH-ul la cele două puncte de echivalenţă. Se dau: K ai = IO" 3 ; K a ,= IO* 7 . 


Rezolvare: 

La primul punct de echivalenţă: 

H 2 A + NaOH = Na HA + H 2 0 

[H + ] = VÂ^Â7 2 = VIO- 3 - IO- 7 = IO- 3 ; pH = 5. 

La al doilea punct de echivalenţă: 


Na HA + NaOH = Na 2 A + H 2 0 


[H + ] = 


][ 

I [A*-J 


f 10-K-10-? 

/ 

3 


= 1,73-IO- 1 »; pH = 9,76, 
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18. Se dizolvă 2,7 mmoli de carbonat de sodiu în 90 cm 3 soluţie şi 
se titrează cu o soluţie de acid clorhidric 10" 1 n. Să se calculeze />H-ul 
la cele două puncte de echivalenţă. Se dau: K a . = 4,30* IO' 7 ; K a = 
= 5,6- IO- 11 . 

Rezolvare: 

[Na 2 C0 3 ] = ^ = 3 ■ IO- 2 mol • l' 1 . 

La primul punct de echivalenţă: 

Na 2 C0 3 + HC1 = NaHC0 3 + NaCl 

[H + ] = JK ai K at = V4,30- 10-’- 5,6- 10=“ = 4,91 • IO -8 ; pH =8,31 
La al doilea punct de echivalenţă: - 

NaHC0 3 '+ HC1 = H 2 C0 3 + NaCl 


[H + ] = V^Chjco, = ]/ 4,30 • IO' 7 • 3 -^ = 6,56 ■ IO" 5 ; pH = 4,18. 

19. O probă de 20 cm 3 dintr-o soluţie ce conţine amoniac şi clorură 
de amoniu se titrează cu o soluţie de acid clorhidric 2* 10 _1 n. />H-ul 
soluţiei iniţiale este 10. Pentru titrare se întrebuinţează 10 cm 3 din 
soluţia de acid clorhidric .a) Să se calculeze concentraţia clorurii de amoniu 
din amestecul tampon dat. b) Care este /?H-ul soluţiei după titrare. Se 
dă: tf» (NH#) =2-10-*; M nh , =17. 


Rezolvare: 

17-2- IO" 1 - 10 


a) 


[NHL 


[H + ]: 


ÎOOO 

0,0340 • 1 000 


= 0,0340 g amoniac 
= IO -1 mol • l -1 


*h 2 oI nh Î1 . 

tfftlNHal ’ 


IO- 10 : 


io- 14 - [NH+] 
2-IO- 6 -IO- 1 ’ 


[NH 4 + ] = 2«10- 2 
mol • 1 _1 


b) [NHJL = IO' 1 + 2- IO" 2 = 1,2* IO' 1 mol -1- 




2- IO- 5 - 3 


= 6,30- 10- 


pil = 5,20. 
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20. Se consideră un indicator acido-bazic ce are K a = 5• 10~*. 

a) Să se arate, pe baza echilibrului protolitic, care dintre cele două 
forme (acidă sau bazică) funcţionează ca indicator. 

b) Să se calculeze domeniul de viraj şi pT-ul indicatorului. 

Rezolvare: 

a) H Ind + H 2 0 - Ind' + H,0 + K a = ! lnd ~l W+l = 5. 10 -» 

[H Ind] 

Ind- + H 2 0 ^ H Ind + HO- K b = [Hlndl [H0 ~ 1 =.. 10 " 1 ‘ = 

[Ind"] 5-10-» 

' . =2* 10-® 

Este un indicator bază slaba. 

b) K b = [HO-] H ‘ n dl • 

[ind-] 

2- 10-« = [HO-]-10; 5,70 = pOH — 1; 5,70 = 14-pH-l 
2-10-«= [HO-J-lO-i; 5,70 = pOH+1; 5,-70 = 14 - pH + 1 
ApH = 9,30 - 7,30 = 2 
pT = pH 1/2 = 14 - 5,70 = 8,30. 

21. Care sînt constantele K a şi K„ ale metiloranjului ştiind că pT-ul 
indicatorului este 4 şi corespunde la un raport de culoare’ 

[H Ind]/[Ind-] = i • 

4 

Rezolvare: 

H Ind + HOH — H,0 + -f Ind- ' K. = fH3 ° +i V"<n 

[H Ind\ 

Ind.- + HOH ^ II Ind + HO" K„ = 

]/n<r] 

K b _ [H Ind] 

[HO - ] _ [Ind-] 

pK b = pOH - log i = 14 - pT + log 4 = 10,60; K„ = IO-»»* = 
= 2,51-10- 11 

K a K„ = IO" 11 ; K a = ■ 10 ~ M - 3,98- 10" 1 . 

2,51 • 10 -11 ’ 

22. Se ia o probă de 25 cm 3 dintr-o soluţie preparată prin ameste¬ 
carea a 1,05 cm 3 soluţie de acid clorhidric 36,46% (p = 1,18) şi 24,95 cm 3 
de soluţie de clorură de amoniu 2 ■ 10 -1 m. Se titrează cu o soluţie de 
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hidroxid de sodiu IO -1 n. a) Să se calculeze />H-ul la cele două puncte 
de echivalenţă şi b) să se calculeze eroarea ce se introduce la titrarea 
celor doi componenţi ai soluţiei. Se dă: K b{mi3) = 2 • IO' 5 ; M HC1 = 36,457. 

Rezolvare: 

Curba de titrare va conţine două salturi: primul corespunzător 
titrării acidului clorhidric, al doilea corespunzător titrării clorurii de 
amoniu. 

a) Reacţiile de titrare sînt: 

' HC1 + NaOH = NaCl + H 2 0 
NH 4 C1 + NaOH = NH 3 + NaCl + H 2 0 
ruon 36,46* 1,05-1,18-1 000 - . Al 

100 • 25 • 36,46 

La primul punct de echivalenţă se titrează practic total acidul clor¬ 
hidric. Soluţia conţine clorură de sodiu, fără hidroliză şi clorură de amo¬ 
niu care hidrolizează. 


[H+] = y —■ ° CNH,+ =|( 1 O 7 ‘ 10 2 -. 1 ”' 1 = 4,08- 10-°; />H = 5,39. 

La al doilea punct de echivalenţă, soluţia conţine clorură de sodiu 
şi amoniac: 


[H + ] = 


V^ c nh, 




= = 1,41- IO' 11 ; p H = 10,85. 

> • IO " 1 r ’ 


b) Eroarea la determinarea acidului clorhidric: 
-> 4,08 • IO" 6 - IO"? 


e r = - 100 - 


5* 10- 
6 


- 5 -10^%. 


Eroarea la determinarea clorurii de amoniu: 


e r = 5 - 10~ 3 %. 

23. a) Care dintre cei trei indicatori uzuali: metiloranjul, roşul de 
metil şi fenolftaleina se va utiliza la titrarea unei soluţii de carbonat 
de sodiu IO ' 1 n cu o soluţie de acid clorhidric IO ' 1 n, atunci cînd titrarea 
are loc pînă la carbonat acid de sodiu? b) dar cînd se titrează pînă la 
acid carbonic ? c) Să se calculeze eroarea de titrare la decelarea celui de 
al doilea punct de echivalenţă în prezenţă de roşu de metil. Se dau: 

K ai = 4,3 • IO' 7 ; K = 5,6 • IO' 11 . 
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Rezolvare: 

a) La primul punct de echivalenţă: 


[H + ] = -JK ai K a , = V4,3 • IO" 7 • 5,6 • IO -11 = 4,91 • IO" 9 ; pH = 8,31. 

Se va utiliza fenolftăleina deoarece are pT = 9. 

b) La al doilea punct de echivalenţă, titrarea pină la acid carbonic: 


[H + ] = V^Ch,co, = ]/4,3 • IO' 7 • ^ = 1,20 • 10-‘; pH = 3,92. 


Cel mai indicat este metiloranjul deoarece are pT = 4,00. 

Se poate utiliza şi roşul de metil cu pT = 4,80, dar eroarea de indi¬ 
cator va fi mai mare. 


c) pT > pH„ M „, eroarea va avea semnul minus: 

K. ... 4 , 3 - 10 -' 


e r = - 100 - 

T V 


K + IO-? 1, 


= - 100 - 


4,3 - 10 -'+ 10 " 


= 2,65%. 


24. Se ia o probă de 10 cm 3 dintr-o soluţie de acid benzoic 2 • 10 2 m 
şi se titrează cu o soluţie de hidroxid de sodiu de concentraţie IO -2 m. 

a) Ce volum din soluţia de hidroxid a fost necesar pentru titrare ? 
b) Care este pH-ul la echivalenţă ?'c) Să se calculeze eroarea atunci cînd 
se foloseşte indicator fenolftaleina. Se dau: K a = 6,6• 10“ 5 ; pT = 9 


Rezolvare: 

a) ^ac. benzoic * Hac. benzoic ‘-'î.aOH ^NaOEI 


- = 20 cm 3 


b) [H + ] 


-Tfi 

^C,H. 


:,o A » _ 

■COONa 


1(T 14 • 6,6- 1Q~ : 
2 • 10~ 2 
3 


= 9,95-IO" 9 ; pH = 8,00 


C) pTfenolflaleină — 9. 

• • 

pT > ;>H ecMr , eroarea va avea semnul plus. 

^ = 10 ° v -v^= 100 l^= 1 ' 5 - 10 "%- 


25. Cîţi cm 3 dintr-o soluţie de acid sulfuric 5- IO- 2 m slnt necesari 
pentru titrarea, in prezenţă de fenolftaleina, a unei probe de hidroxid 
de sodiu care conţine 12,00% carbonat de sodiu, dacă în prezenţă de 
metiloranj, pentru aceeaşi cantitate, se consumă 30 cm 3 din soluţia de 
acid sulfuric. Se dau: 4/>- a oH = 40; Mxa.co, = 106. 
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Rezolvare: 

Proba conţine: 88,00% NaOH şi 12,00% Na 2 C0 3 . 

In prezenţă de metiloranj au loc,următoare!e reacţii de neutralizare: 

NaOH + HC1 = NaCl + H 2 0; Na 2 C0 3 + 2HC1 = C0 2 + 2NaCl + H 2 0 
12;00 = 2 4264 mechivaIenti . 

40 53 r 

în prezenţă de fenolftaleină au loc următoarele reacţii de titrare: 
NaOH + HC1 = NaCl + H 2 0; Na 2 C0 3 + HC1 = NaHCO a + NaCl 

88,00 . 12,00 oo-ioo u- i . 

---= 2,3132 mechivalenţi. 

40 106 y 

Raportul mechivalenţilor este egal cu raportul volumelor: 


2,4264 

2,3132 


— ; v = 28,60 cm 3 . 

V 


26. O probă ce cintăreşte 0,5560 g conţine carbonat de sodiu şi 
carbonat acid de sodiu. La titrarea, in prezenţă de fenolftaleină, s-au 
consumat 18,50 cm 3 dintr-o soluţie de acid ciorhidric 2 ■ IO -1 m. Ce 
volum de acid ciorhidric se consumă la titrarea în prezenţă de metiloranj ? 
Se dau: M n- &1 co, = 106; A/nshco, — 84; K ai = 4,3 ■ IO' 7 ; A’ a , = 5,6 • IO' 11 


Rezolvare: 


în prezenţă de fenolftaleină are Ioc următoarea reacţie de titrare: 
Na 2 C0 3 + HC1 = NaHC0 3 + NaCl 

[H + ]= jK al K a2 = V4,3- IO' 7 - 5,6- 10- Tl = 4,91- IO' 9 ; 

pH = 8,31 

2 10,6 18 ,oO o 3922 g carbonat de sodiu, 

l ooo 

In prezenţă de metiloranj are loc următoarea reacţie*de titrS'e': 


NaHC0 3 + HC1 = H 2 C0 3 + NaCl 

0,5560 — 0,3922 = 0,1640 g carbonat acid de sodiu 

81 -ţ- 0,1640 = 0,4748 g carbonat acid de sodiu total 

106 , 

1 ooo 0 , 4748 _ _ 2g ^g em 3 soluţie de acid ciorhidric. 
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27. O probă de 0,7917 g ce conţine 0,6400 g carbonat acid de sodiu 
şi 0,1517 g h'droxid de sodiu a fost dizolvată şi adusă la volumul de 
500 cm 3 . Se ia o probă de 100 cm 3 şi se titrează cu o soluţie de acid clorhi- 
dric 10 1 n. a) Citi cm 3 din soluţia de acid clorhidric se întrebuinţează 
la titrarea în prezenţă de fenolftaleină ? b) dar în prezentă de metiloranj ? 
Se dau: H/ NaH co, = 84; A? N , 0H = 40; K. = 4,3 ■ 10- 7 ; M Na „ c0 , = 106; 
K. t = 5,6- 10 . 

Rezolvare: 

a) NaHC0 3 + NaOH = Na 2 C0 3 + I1 2 0 


106-0,1517 


40 


0,6400 

- 0 ,- 

în prezenţă 

Na 2 C0 3 

+ t 

0,4020- 

ICO 

500 


1 000 • 0, 

0804 


= 0,4020 g Na 2 CO s 


= 0,0804 g Na 2 C0 3 


b) In prezenţă de metiloranj au loc următoarele reacţii: 
Na 2 C0 3 -J- 2HC1 = H 2 C0 3 + 2NaCl 
NaHC0 3 + HC1 = H 2 C0 3 + NaCl 


t total 


1 000 ■ (1,0804 , 1 000 • 0,2380 
5,3 8,4 ■ 5 


= 15,17 + 5,67 = 20,84 cm 3 . 


28. Se analizează o probă de 1,2500 g care poate să conţină fie un 
amestec de carbonat de sodiu şi carbonat acid de sodiu, sau un amestec de 
carbonat de sodiu şi hidroxid de sodiu. Pentru determinare se utilizează 
titrarea în prezenţă de fenolftaleină, cind se consumă 79,10 cm 3 dintr-o 
soluţie de acid clorhidric 10" 1 n şi apoi, în continuare, se titrează in pre¬ 
zenţă de metiloranj şi se consumă 35,90 cm 3 din soluţia de acid clorhidric 
10 _1 n. 

a) Să se identifice amestecul; b) Să se calculeze conţinutul procen¬ 
tual al probei. Sedau: Af N , 2 coj = 106 ; Hf N aHco. = 84 ; = 40 ; 

K ai = 4,3-IO- 7 ; K aa = 5,6 • 10~ u . 


Rezolvare: 

a) In prezenţă de fenolftaleină au loc reacţiile de titrare: 

NaOH + HC1 = NaCl + H 2 0; .Na 2 C0 3 + HC1 = NaIlC0 3 +NaCl. 


I 
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In prezenţă de metiloranj au loc reacţiile de titrare: 

NaOH + HC1 = NaCl + H 2 0; NaHC0 3 + HC1 = H 2 C0 3 + NaCl. 


\ olumul din soluţia de acid clorhidric consumat în prezenţă de 
fenolftaleină fiind mai mare decît la titrarea în prezenţă de metiloranj, 
înseamnă că amestecul este format din carbonat de sodiu şi hidroxid de 
sodiu. 

b) In prezenţă de metiloranj se titrează numai carbonatul acid de 
sodiu. 


8,4 ■ 35,90 
1 000 


= 0,3016 g-NaHC0 3 ; 


0,3016-106 

84 


= 0,3805 g Na 2 C0 3 


0,3805- 100 ' 
1,2500 


= 30,44% Na 2 C0 3 . 


In prezenţă de fenolftaleină se titrează carboîiatul de sodiu pină 
la carbonat acid de sodiu precum şi hidroxidul de sodiu. 

——— °’ 38 °° = 35,90 cm 3 soluţie HC1 pentru titrarea carbonatului 
de sodiu, 

79,10 — 35,90 = 43,20 cm 3 soluţie HC1 pentru titrarea hidroxidului 
de sodiu. 

—-- - = 0,1728 gNaOH ; °- 1728 ' 100 = 13,82 % NaOH. 

1000 1,2500 ' 

29. Se analizează o probă de 0,1000 g amestec acid fosforic şi fos¬ 
fat biacid de sodiu, a) Cum se pot determina volumetric cei doi compo¬ 
nenţi ai amestecului ? b) Ce procent de acid fosforic şi ce procent de 
fosfat biacid de sodiu a conţinut proba, dacă pentru titrarea la primul 
punct de echivalenţă s-au folosit 7,50 cm 3 dintr-o soluţie de hidroxid de 
sodiu Aproximativ IO' 1 n, cu factorul de corecţie 0,9812 iar volumul 
total utilizat a fost de 17,37 cm 3 ? c) Să se calculeze eroarea de indicator 
la determinarea celor două puncte de echivalenţă. Se dau: M K P0 = 98; 
•^N,H,ro. =\ 120; K, t = 7,52- 10- 3 ; K a , = 6,23 • IO' 8 ; K„, = 1,30- 10'> 2 . 

Rezolvare: 


a) La primul punct de echivalenţă: 

[H + ] = -JTQC., = V7,52- 10- 3 -6,23- IO" 8 = 2,16- IO' 5 ; pH = 4,67. 
La al dilea punct de echivalenţă. 


[H + ]= JK.JK.., = V6,23- IO- 8 - 1,30- IO" 12 = 2,85-10' 1 »; pH = 9,55. 

Se va titra în prezenţă de indicator roşu de metil (pT = 4,80) cind 
se titrează acidul fosforic şi apoi în pezenţă de fenolftaleină (pT = 9) 
clnd se va titra cantitatea totală de fosfoat biacid de sodiu. 
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b) 


9,8- 7,5-0,9812 


= 0,0721 g H 3 PO 4 : 


0,0721 • 100 


= 72,10% H 3 P0 4 


1000 0,1000 

17,37—2 • 7,50=2,37cm 3 soluţie HG1 consumată pentru titrarea NaH 2 P0 4 
12-2,37 -0,9812 = 0 0279 NaH po : °’ 0279 ' 100 = 27,90% NaH 2 P0 4 . 

1000 0,1000 

c) La primul punct de echivalentă se utilizează roşul de metil cu. 
pT = 4,80: 

Ka . 6,23-10-» 3,93-10-'%. 


. = 100 - 


K a + 10-r 3, 


: 100 - 


6,23-10-»+ 10- 


La al doilea punct de echivalenţă se foloseşte fenolftaleipă cu pT =9: 


e r — — 100 


10- ” T 


K a , + 10-» T 


- = - 100 


6, '23 • 


10 -» + 10 -» 


= -1,56% 


30. Se amestecă 25 cm 3 dintr-o soluţie de acid formic 2- 10 _1 n cu 
25 cm 3 dintr-o soluţie de hidroxid de sodiu 3- 10 _1 n. Se titrează apoi 
amestecul cu o soluţie de acid clorhidric 10 ' 1 n. a) Să se calculeze pH- 
urile soluţiei la adăugarea de: 0,00; 10,00; 25,00; 50,00 şi 75,00 cm 3 
din soluţia de acid clorhidric. 

b) Să se specifice in ce condiţii se pot determina cei doi constituenţi 
ai amestecului. Se dă: K a — 2 • 10' 4 . 


Rezolvare: 

I1COOH + NaOH = HCOONa + H a O; se formează: 25 ; 2- 10' 1 
miliechiv. HCOONa 

25-3- 10' 1 — 25- 2- 10' 1 = 25- 10' 1 mechivalenţi'NaOH. 

Amestecul conţine: 5 mechiv HCOONa şi 2,5 mechiv NaOH. 

La titrarea cu acid clorhidric se titrează, in primul rind, hidroxidul 
de sodiu şi apoi formiatul de sodiu, după reacţiile: 

NaOH + HC1 = NaCl + H 2 0 şi HCOONa + HC1 = NaCl + HCOOH 

La 0,00 cm 3 titrant adăugat: 

[H + ] = = = 2- 10-13 - 12 70 

[HO - ] 5-10- 2 

La 10,00 cm 3 titrant adăugat: 


[H + ] = 


Kh.O IO -14 -60 


[HO - ] 15-10 -1 

La 25,00 cm 3 titrant adăugat: 

I c HCOONa 1 


= 4* IO -13 ; pY{ =12,40. 


10-u. 2 • 10- 4 • 75 


= 5,48-10-»; i?H=8,26. 
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La 50,00 cm 3 titrant adăugat: 


[H + ] = A fl 


[HCOOH] 

[HCOONaJ 


= 2- IO’ 4 


25- IO -1 - 100 _ 0 |n _ 4 

25- io- 1 -a00 


p\l = 3,70. 


La 75,00 cm 3 titrant adăugat: 

[H + ] = JK.- [HCOOH] =y = 3,65- IO " 3 ;pH = 2,44. 


c) Amestecul poate fi titrat în felul următor: în prezenţă de fenolfta- 
leină se titrează hidroxidul de sodiu şi apoi se adaugă un indicator cu pT 
în jurul valorii 2 şi se titrează formiatul de sodiu. 

31. Se analizează următoarele amestecuri: (carbonat de sodiu plus 
carbonat acid de sodiu) şi (carbonat de sodiu plus hidroxid de sodiu), 
luîndu-se probe egale din ambele amestecuri. Se titrează fiecare probă 
cu un acid tare (HA) , odată în prezenţă de fenolftaleină, iar a doua oară 
în prezenţă de metiloranj. Dacă v x este volumul de acid utilizat la titrarea 
în prezenţă de fenolftaleină şi v 2 , cel utilizat în prezenţă de metiloranj 
să se răspundă la următoarele întrebări: 

a) Care este relaţia dintre v x şi v 2 în cazul în care amestecul a fost 
carbonat de sodiu şi carbonat acid de sodiu în concentraţii egale ? 

b) Care este relaţia dintre v x şi v 2 pentru amestecul de carbonat de 
sodiu şi hidroxid de sodiu, cantitatea de hidroxid fiind de două ori mai 
mare decît cea de carbonat? Se dau: K Ut = 4,3- 10~ 7 ; K aa = 5,6* IO -11 » 

Rezolvare: 

a) în prezenţă de fenolftaleină are loc reacţia de titrare: Na 8 C0 9 -f- 
+ HA = NaHC0 3 .-f- NaA, iar volumul de acid folosit este v x . 

în prezenţă de metiloranj au loc reacţiile de titrare: Na 2 C0 3 
+ 2 HA = H 2 C0 3 + 2NaA; NaHC0 3 + HA = H 2 C0 3 + NaA, iar vo¬ 
lumul de acid folosit este v 2 . 

Deoarece concentraţiile celor doi componenţi sînt egale, înseamnă că 
v 2 = 3v x . 

b) în prezenţă de fenolftaleină au loc reacţiile de titrare: Na 2 C0 3 -f 
-f HA = NaHC0 3 + NaA; 2NaOH + 2HA = 2NaA + 2H 2 0, iar vo¬ 
lumul de acid utilizat este v v 

în prezenţă de metiloranj au loc reacţiile de titrare: Na 2 C0 3 4* 
+ 2HA = H 2 C0 3 + 2NaA; 2 NaOH + 2HÂ = 2NaA + 2H 2 0, iar vo¬ 
lumul de acid'utilizat este v 2 . 

3 v 2 = 4vj. 

32. Se analizează acidul clorhidric şi acidul acetic din 500 cm 3 
soluţie. O probă de 25,00 cm 3 a fost titrată cu 30 cm 3 dintr-o soluţie de 
hidroxid de sodiu 2* 10~ 2 n. 

a) Cum se poate realiza determinarea celor doi constituenţi ai solu¬ 
ţiei ? 
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b) Care este cantitatea totală de acid clorhidric şi cantitatea totală 
de acid acetic, ştiind că pentru prima treaptă de titrare s-au întrebuinţat 
14,50 cm 3 din soluţia de hidroxid? 

c) Ce erori relative se introduc la determinarea celor doi consti¬ 
tuenţi? Se dau: Mhq\ = 36,457; Mch 3 cooh = 60; /(a(CH 3 cooH) = 2- 10~ 5 . 

Rezolvare: 


a) Titrarea va avea loc în două trepte. în prima treaptă se titrează 
acidul clorhidric, iar in a doua treaptă acidul acetic. /?H-urile celor două 
puncte de echivalenţă sînt: 7 pentru primul punct de echivalenţă şi «.9 
pentru cel de al doilea punct de echivalenţă. Se va titra iniţial în prezenţa 
unui indicator cu valoarea pT-ului în jur de 7 (de exemplu roşu de metil), 
apoi în continuare se titrează cu un indicator cu valoarea pT-ului în jur 
de 9 (de exemplu fenolftaleina). 


b) = 0;0106 g/25 cm 3 ; 


1 000 
0,0106 • 500 
25 

60-2-IO- 2 -15,50 
1 000 

0,0186- 500 


= 0,2120 g HC1 
= 0,0186 g/25 cm 3 ; 
0,3720 g CIIgCOOH. 


c) La primul punct de echivalenţă titrarea se face în prezenţă de 
roşu de metil, cu pT = 4,80. 

Acidul acetic începe să se titreze la o concentraţie in ioni de hidrogen 
a soluţiei dată de: 


[ H + ] = V K a 6 'cHjCooh 


= f 2 


^q_ 5 # 0,0186-1000 


25 

39,50 


= 3,96- IO' 4 mol-1- 1 


[HCl] = [H + ] = 3,96- IO" 4 - = 6,26- IO -4 mol -1' 1 

e r = — 100 6,26 10 — = —2.69- 10 -1 % (la determinarea acidului 
0 , 2120 - 1000 - 


clorhidric) 
e r = - 100 

t\ 


25-36,457 


10 -p t 


C HCl — 
V 


= -100 


10 - 4 , 8 ° 

0,2120 • 1 OOP 25 
25 • 36,457 39,50 


1,07- 10" 2 % 


(eroare de indicator) 

<?r (tW a M) = —2,80- 10 _1 % (la determinarea acidului clorhidric). 
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La al doilea punct de echivalenţă, titrarea în prezenţă de fenolfta- 
leină cu pT = 9 


[H + ] 


_ | f KufiKg 

r CcHjCOONi 


/ 10-“ • 2 • io- 5 

1 000 25 
60 55 


- / 10-14 
/ 0,0186 

' 25- 


= 5,96- IO' 9 moM" 


p H = 8,22. 

Eroarea datorită indicatorului va fi: 


-iaa io-< 14 -* r > io- 6 

e r — 100 — — 100-— = 9,17- 10~ 2 % (eroare de in- 

CNaoH— 2-10-2.— 

V 55 

dicator) 

er (totait) = 3,61- 10' 1 % (la determinarea acidului acetic). 


33. Se amestecă 25 cm 3 dintr-o soluţie de acid salicilic 10~ 2 m cu 
75 cm 3 dintr-o soluţie de hidroxid de sodiu 10“ 2 n. Se titrează apoi ames¬ 
tecul cu o soluţie de acid clorhidric IO -2 n. a) Să se calculeze /?H-urile 
la cele două puncte de echivalenţă, b) Să se exprime conţinutul pro¬ 
centual în hidroxid de sodiu si acid salciilic. Se dau: K a „ ,. = 
= 1 • IO" 3 ; K, VaciaI) = 3,6 -IO" 14 ; M Na0H = 40; M c , h.o,h, = 138. 


Rezolvare: 


a) n = pm 

C 7 H 4 0 3 H 2 + 2NaOH = C 7 H 4 0 3 Na 2 + 2H 2 0 

[NaOH] = i 5 ^ 0 - : 2 - = 7,5• IO -3 eehivl- 1 
100 

[H 2 C 7 0 3 H 4 ] = = 2,5- IO- 3 mol - H = 5- IO- 3 ecbiv-1' 1 

S-au format: 5- IO" 3 ecbiv-1* 1 C 7 H 4 0 3 Na 2 
Au rămas: 2,5- IO" 3 echiv-1" 1 NaOH. 

Cei doi constituenţi (NaOH şi C 7 H 4 0 3 Na 2 ) se vor titra cu acid 
clorhidric. 

La primul punct de echivalenţă, in prezenţă de indicator cu pT ~ 
8,22, au Ioc titrările: NaOH + HC1 = NaCl + H 2 0 şi C 7 H 4 0 3 Na 2 + 
HC1 = C,H 4 0 3 HNa + NaCl 
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[H + ] = 4TQkI, = VIO- 3 - 3,6- IO- 14 = 6- IO- 9 ; pH = 8,22. 



La al doilea punGt de echivalenţă, în prezenţă de indicator cu pT aî 
a; 2,82, are loc titrarea: 


C,H 4 0 3 HNa + HC1 = C v H 4 0 3 H 2 + NaCl 


[H + ] = ]/^ K at ■ ^ ^IO - 3 ■ 5 • IO- 3 = 1,50-IO- 3 ; pH = 

= 2,82 


b ) 40,10 1,75 = 0,3000 g NaOH; 
1000 

138 ■ 10-r ■ 25 _ 0 3450 g C7H4 0 3 H 2 


0,3000- 100 
0,6450 


= 46,51% NaOH 


0,3450 • 100 
’ 0,6450 


=53,49% C 7 H 4 0 3 H 2 . 


34. La neutralizarea a 0,1380 g a unui acid organic monovalent 
s-au consumat 29,75 cm 3 dintr-o soluţie de hidroxid de sodiu aproxima¬ 
tiv IO' 1 n, cu factorul de corecţie egal cu 1,0084. a) Să se calculeze masa 
echivalentă a acidului, b) Să se identifice acidul. 


Rezolvare: 

, echiv • 29,75 • 1,0084 

a) 


= 0,1380; echiv. = 0,1380,10,1000 = 46 


10 • 1 000 29,75 • 1,0084 

b) Este acidul formic. 
ecfaVncooH — 46. 

35. Ce indicator se va întrebuinţa la titrarea unei soluţii de acid 
benzoic IO -2 n cu o soluţie de hidroxid de sodiu 10~ 2 n, îneît eroarea să 
nu depăşească ± 0,20%; Se dă K a = 6,6 • IO -5 . 


pT e r = - 100 


io-® T 


- io-* 1 


- 0,20 = - 100 


IO-» 1 


. ; 2-lG-^6,6- IO" 5 + îp-* 1 ) = 10-** 


• IO -5 + 10-I> T 

0,§98- IO - ” 1 = 13,2- IO- 8 ; 1Q-* 1 = 1,32-10“’; pT = 6,8 


pT>pU, Me -, e r = 100 


10-<14-j>t) V 
Cac.benzoic v 
10 -( 14 -/> T ). 2 


0,20 = 100 

10“ <M “ pl) = 10“ 5 ; pT = 9,00. 

Se va folosi un indicator cu: 6,88 < pT < 9,00. 
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Probleme şi aplicaţii propuse 


1. Să se calculeze pll-ul soluţiei la titrarea a 20 cm 3 soluţie de acid 
elorhidrie 2- 10 _1 n cu următoarele volume de hidroxid de sodiu dintr-o 
soluţie 2- 10 _1 n: 17; 20 si 21 cm 3 . 

R. 1,79; 7; 11,69. 

2. Să se calculeze saltul la titrarea unei soluţii de hidroxid de sodiu 
10 -1 n cu o soluţie de acid elorhidrie IO' 1 n, pentru e r = ± 0,10%. 

B. de la pH 9,70 la 4,30. 

3. Care este pH-ul unei soluţii de acid acetic 2* IO' 2 n neutralizat 
in proporţie de 90% şi 100%. Se dă: K a =2 - IO' 5 . 

R. 5,65; 8,35. 

4. Care este pll-ul unei soluţii de amoniac 4-,IO' 2 m, neutralizat 
în proporţie de 50% ? Se dă K h = 2 ■ IO' 5 . 

R. 9,30. 

5. Să se calculeze normalitatea unor soluţii de acid elorhidrie şi de 

hidroxid de sodiu, ştiind că la titrarea a 0,8714 g borax s-au consumat 
21,12 cm 3 din soluţia de acid elorhidrie, iar raportul volumelor = 

= 1,025. Se dă: d/ N a,B.o, ioh, o = 381,372 

R. 2,16- IO' 1 ; 2,22- 10' 1 . 

0. Soluţia unei baze slabe monovalente este titrată cu acid clor- 
hidric de aceeaşi concentraţie. Să se calculeze procentele de bază neutra¬ 
lizată pentru următoarele valori ale pH-ului soluţiei: 

10,55; 9,60; 8,60; 7,60; Se dă: K„ = 4- IO' 5 . 

R. 10%; 50%; 91%; 99%. 

7. Care este pH-ul unei soluţii incolore in prezenţă de timolftaleină 
şi roşie în prezenţă de roşu de crezol. Se dau': domeniul de viraj al timolfta- 
leinei este: 9,4 — 10,6 (incolor-albastru) şi al roşului de crezol: 7,2—8,8 
(galben-roşu). 

R. pH-ul cuprins între valorile: 8,8—9,4. 

8 . Care %ste constanta de disociere a indicatorului albastru de timo) 
dacă exponentul indicatorului corespunde la pH = 8,8. 

R. 1,58-IO' 9 10 . 

9. Să se calculeze eroarea procentuală la titrarea a 20 cm 3 de soluţie 
de amoniac IO' 2 n cu o soluţie de acid elorhidrie de aceeaşi concentraţie, 
pină la pH = 4 şi pină la pH = 7. Se dă: K t — 2- 10' 5 

R, 2,00%; -0,50%. 

10. Să se calculeze eroarea la titrarea unei soluţii de acid fosforic 
10' 1 m cu o soluţie de hidroxid de sodiu 10' 1 m pină la pH = 9, consi- 
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derînd că titrarea decurge pînă la fosfat monoacid de sodiu. Se dau: 
K ai = 7,52 • 10~ 3 ; K. t = 6,23 • 10~ 8 : K Mt = 1,30 • 10~ 12 . 

R. -1,56% 

11. Proba de analizat conţine 50% carbonat de sodiu şi 50% carbo¬ 
nat acid de sodiu. Se dizolvă şi se titrează cu un anumit volum dintr- 0 ' 
soluţie standard de acid clorhidric. în prezenţă de metiloranj s-a găsit 
normalitatea soluţiei de acid clorhidric egală cu 1,5* IO -1 . 

Ce normalitate trebuie să aibă soluţia de acid clorhidric dacă se 
foloseşte acelaşi volum, dar titrarea se face in prezenţă de fenolftaleină. 

R. 5- IO" 2 . 

Î2* care treaptă de neutralizare a unei soluţii de acid fosforic 
5' 10 m vor vira indicatorii: a) metiloranjul, b) fenolftaleina, c) roşul 
de crezol? Se dau: K ttl = 7,52- IO" 3 ; K ttt = 6,23- IO' 8 ; K tti = 1,30- 10' 1 * 

R. a) metiloranjul la prima treaptă; 

b) fenolftaleina la treapta a doua; 

c) roşul de crezol la treapta a doua. 

13. Să se calculeze eroarea de indicator la titrarea a 20 cm 3 dintr-o 
soluţie de acid clorhidric 10 -1 n, cu o soluţie de hidroxid de sodiu de 
aceeaşi normalitate pînă la: a) pY = 5; b) pT = 7; c) pT = 10. 

R. a) T 2» IO- 2 %; b) 0,00%?; c) 2- 10 -1 %. 

14. Să se calculeze eroarea procentuală la titrarea a 10 cm 3 dintr-o 
soluţie de acid acetic IO -2 n cu o soluţie de hidroxid de sodiu 2* 10" 2 n, 
pină la: a) pT = 6, b) p T =5 9. Se dă: K a = 2* 10~ 5 . 

R. -4,76%; 1,50- 10" 1 %. 

15. La o soluţie ce conţine 0,7500 g acid oxalic s-au adăugat 25 cm 3 
dintr-o soluţie de hidroxid de potasiu. Excesul de hidroxid a fost titrat 
cu 4,02 cm 3 dintr-o soluţie de acid clorhidric 1,25- 10 _1 n. Să se calculeze 
normalitatea soluţiei de hidroxid de potasiu. Se dau: M H c o - 2 H o = 126; 
4 /koh = 56; Mhc\ = 35,457. 

R. 5- 10- 1 n. 

16. Să se exprime raportul salturilor la echivalenţă pentru eroare 
±0,10% la titrarea acidului sulfuric de concentraţie 10" 1 m şi 10 -3 
m cu hidroxid de sodiu de aceleaşi concentraţii. 

R. 3,99. 

17. Se iau 50 cm 3 dintr-o soluţie 2 -10 _1 m de acid H 2 A şi se titrează 
cu o soluţie de hidroxid de sodiu 2 • 10 -1 m. Pentru decelarea punctelor 
de echivalenţă se folosesc doi indicatori, ce sint acizi slabi organici. 


8 — Aplicaţii şi probleme de chimie — Cd. 227 
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Primul indicator are K a = IO -5 şi pT = p Hi/ 2 , iar al doilea idicator 
are K a = 4* 10~ 10 şi pT-ul corespunde la raportul [Ind"]/[H Ind] =2/5 . 

a) Să se calculeze pH-urile celor două momente de echivalenţă; 

b) Să se calculeze valorile pT pentru cei doi indicatori; 

c) Să se indice modul de utilizare al lor. 

Se dau: tf« 1(H , A) = IO - *; = 10 ' ? - 

R. a) 5; 9,95; b) 5; 9; c) Se titrează acidul H 2 A în prima treaptă 

în prezenţa primului indicator, iar în a doua treaptă în prezenţa celui de 
al doilea indicator. 

18. Să se calculeze eroarea procentuală la titrarea a 22 cm 3 dintr-o 
soluţie de amoniac 1,44* IO -1 n, cu o soluţie de acid clorkidric de aceeaşi 
concentraţie, pînă la pT = 4 şi pT = 6. Se dă: K b = 2* IO -5 . 

R. 1,39- IO" 1 %; -5* 10~ 2 %. 

19. Se analizează un amestec de două substanţe ce au caracter bazic, 
prin titrare cu un acid. Întrebuinţînd fenolftaleina ca indicator se 
consumă un volum x de acid, iar la întrebuinţarea metiloranjului, 
volumul de acid a fost y. 

a) Care este relaţia dintre x şi y dacă amestecul este carbonat de 
sodiu şi carbonat acid de sodiu în concentraţii egale ? 

b) Care este relaţia dintre x şi y dacă amestecul este carbonat de 
sodiu şi hidroxid de sodiu, în raportul: 

[Na 2 COJ/ [NaOH] = 1/2. Se dau: K ai = 4,3- IO" 7 ; K at = 5,6- IO -11 

R. a) 3 x = y ; b) 4a: = 3 y.. 

20. Se titrează 10 cm 3 dintr-o soluţie de amoniac 6,12% (p = 0,973 
g/cm 3 ) cu o soluţie de acid clorhidric 2 n. a) Să se indice volumul de 
titrant şi pH-ul la echivalentă: b) Să se calculeze valorile pH pentru 
e r = ± 0,20%. Se dă: IC b = 2- 10~ 5 . 

R. a) 17,50; 4,60; b) 6,60; 2,84. 

21. O probă de 0,6850 g conţine numai hidroxid de sodiu şi carbonat 
de sodiu; cantitatea de carbonat este de trei ori mai mare decît canti¬ 
tatea de hidroxid. Soluţia s-a adus la 500 cm 3 . O probă de 25 cm 3 a fost 
titrată cu o soluţie de acid clorhidric 5* IO -2 n. a) Ce volum de acid 
clorhidric se foloseşte cînd titrarea se face în prezenţă de fenolftaleină 
(pT = 9) ?; b) Dar în prezenţă de metiloranj (pT = 4) ? 

„ R, 9,12 cm 3 ; 13,96 cm 3 . 

22. Ce variaţie de pH se obţine la titrarea unei soluţii de hidroxid 
de sodiu 5- 10~ 2 n cu o soluţie de acid clorhidric 5- 10~ 2 n între 98% şi 
102 % adaus de titrant. 

R, De la pH 2,99 la 10,99; ApH = 8,00. 
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23. Să se răspundă dacă se poate titra acidul acetic cu soluţie de 
amoniac de aceeaşi concentraţie, în prezenţa unui indicator ce are 
pT = 3. Se dau: K. = 2- IO' 5 ; K h = 2- IO' 5 . 

R. Nu se poate titra; e r = —98,04%. 

24. Se analizează 2,0000 g dintr-un material ce conţine un acid slab 
HA, prin titrare cu o soluţie de hidroxid de sodiu 10 _1 m. Cînd s-a neu¬ 
tralizat jumătate din cantitatea de acid, p H-ul soluţiei a fost 6, iar la 
echivalentă 9,30. Să se calculeze procentul de acid din probă. Se dă: 
Mha = 25. 

R. 50 %i 

25. Ce indicator se poate folosi la titrarea unei soluţii de acid clor- 
hidric 10 _1 n ce mai conţine şi clorură de amoniu de aceeaşi concentraţie, 
cu o soluţie de hidroxid de sodiu 10 _1 n? Se dă: A(, (Nh ,i = 2- IO -5 . 

R. Un indicator cu pT în jurul valorii 5,30. 


2.4. Titrări redox (cu schimb de electroni) 


Reacţiile chimice care includ oxido-reducerea sînt mai larg utilizate 
in analiza volumetrică decît reacţiile cu formare de precipitate, cu for¬ 
mare de complecşi şi chiar decît reacţiile acido-bazice. 

Grupa metodelor volumetrice bazate pe reacţii redox cuprinde pro¬ 
cedee instituite pentru determinări cantitative, ce se realizează prin 
titrarea substanţelor reducătoare cu oxidanţi şi invers a substanţelor 
oxidante cu reducători. 

Aceste meode au la bază reacţiile redox (de oxido-reducere), reacţii 
ce decurg reversibil, prin transfer de electroni între substanţele partici¬ 
pante la reacţii. 

Reacţiile redox includ două sisteme (cupluri) redox simple, alcătuind 
un sistem redox dublu, de formă generală: 

m ox-L + p red 2 +=* m red x -f p ox 2 (1) 

in care: 

ox 1 şi ox 2 sînt formele oxidate ale sistemelor 1 şi respectiv 2; 
red 2 şi red 1 — formele reduse ale sistemelor 2 şi respectiv 1; 
m şi p — coeficienţii stoechiometrici. 

într-o titrare redox se adaugă reactivul în cantitate echivalentă, 
incît reacţia să fie cantitativă. Acest moment al titrării se numeşte 
punct (moment) de echivalenţă. 
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2.4.1. Potenţial redox 

Reactivitatea unui cuplu redox este determinată de tendinţa de a 
pierde sau de a cîştiga electroni, tendinţă măsurată prin potenţialul 
redox al sistemului. 

Desfăşurarea cantitativă a unei reacţii redox depinde în primul rînd 
de valoarea diferenţei dintre potenţialele redox standard (t.e.m.) ale 
celor două sisteme redox simple; cu cît aceasta valoare este mai mare, 
cu atît viteza de reacţie este şi ea mai mare. 

Potenţialul redox (E) este definit ca diferenţa de potenţial ce se 
creează intre un electrod inert şi soluţia ce conţine cele două forme 
(oxidată şi redusă) ale sistemului redox studiat. 

Potenţialul standard sau normal (E°) este potenţialul redox in cazul 
cînd cele două forme ale sistemului au activităţi (concentraţii) egale sau, 
dacă activităţile (concentraţiile) tuturor substanţelor ce iau parte la reac¬ 
ţie sînt egale cu unitatea. 

Potenţialele standard ale diverselor sisteme redox nu se pot măsura 
în valoare absolută şi, valoarea lor se determină în raport cu un electrod 
de referinţă. Pentru comparare se foloseşte drept electrod de referinţă, 
electrodul de hidrogen (cuplul 2H + — H 2 ) al cărui potenţial de electrod 
este considerat convenţional zero. 

Electrodul de hidrogen este confecţionat dintr-o lamă acoperită elec¬ 
trolitic cu un strat de negru de platină (paladiu, iridiu) imersată într-o 
soluţie în care activitatea (concentraţia) molară a ionilor hidrogen este 
egală cu unitatea (soluţie 1 m de acid clorhidric) şi prin care se barbotează 
hidrogen gaz la presiunea de o atmosferă, iar temperatura este 22°C. 

Potenţialele standard reale (formele sau aparente) sînt potenţialele 
standard (normale) în condiţii reale de lucru, atunci cînd în afară de 
natura sistemului redox, valoarea potenţialului este influenţată şi de 
mediul de reacţie (tărie ionică, pH, hidroliză, precipitarea sau complexa- 
rea formelor sistemului redox ş.a.). 

2.4.2. Relaţia Nernst 

Potenţialul redox poate fi calculat uşor din condiţia generală de 
echilibru, după care, lucrul util maxim al transformării reversibile este 
egal cu zero, la echilibru. Pornind de la aceste considerente, Nernst 
elaborează o relaţie ce permite calcularea potenţialelor redox: 

E=E° + — In-ÎS-, (2) 

nF a rtd 

în care: 

E este potenţialul redox, în volţi: 

E° — potenţialul standard, în volţi; 

R — constanta gazelor egală cu 8,314 Jouli/grd* mol; 
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T — temperatura absolută, în grade Kelvin ; 

n — numărul de electroni transferaţi; 

F — constanta Faraday « 96 500 G; 
a ox — activitatea formei oxidate; 

a red — activitatea formei reduse. 

Introducînd valoarea constantelor şi trecînd la logaritmi zeciţnali, 
relaţia potenţialului redox devine: 

E = E° + -Mîi. log la 22°C. (3) 

« «red 

La concentraţii mici, atunci cînd tăria ionică tinde către zero, acti¬ 
vitatea poate fi înlocuită prin concentraţie. în acest caz relaţia Nernst 
se scrie: 

E = E° + logiîîL. (4) 

n 6 [red] K ’ 

Pentru sistemele redox practic ireversibile, atunci* cind [red] = 1, 
relaţia devine: 

£ = jE o + _0 I 059_ log [ox y 

n 

iar cind, \ox\ = 1, relaţia este: 

t? r ?O 0,059 , r j, 

E = E -log [red]. 

n 

In afară de concentraţie, potenţialul redox depinde şi de tempera¬ 
tură, dar efectul temperaturii poate fi neglijat. 


2.4.3. Constanta echilibrului redox 


In analiza cantitativă sînt selectate numai acele procese care conduc 
la transformări cantitative (practic totale), deci reacţii ce decurg cu 
viteză mare. Deplasarea unui echilibru chimic este o problemă rezolvată 
prin considerarea constantelor de echilibru ale acestor procese. 

Se consideră o reacţie redox de forma generală (1) pentru care se 
scrie constanta de echilibru: 


K _ [red,]" [os,p 

r *° X [o*,P [red,]* ' 

Sistemele redox simple care compun reacţia redox sînt: 


(5) 


m ox 1 + m pe" — m red, cu: £, = £?-)- 0,059 log 

mp 

p red. 2 p ox 2 + m pe~ cu: E 2 = £!! + — ’ 059 log - 

mp 


[°«i r 

[rcdjl” 

Io*.!» 

[red,]*' 
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La stabilirea echilibrului, cele două potenţiale redox E v şi £ 2 devin 


£;+ M59 , 

mp [ red J”* 

Rezolvînd se obţine: 


E x -El = • lc 

mp 

mP(E\ - £§) 
K =10 0,059 

^redox — 


= £° + °’ 059 log 


. lofdf’ [red,]” 1 


[red 2 ] p [oi,]™ 


Valoarea constantei redox variază în funcţie de diferenţa dintre po¬ 
tenţialele standard ale celor două sisteme simple şi de numărul de 
electroni ce se transferă în reacţie. 


2.4.4. Raportul concentraţiilor celor două forme la echilibru 

Se consideră echilibrul ţedox (1) ce are constanta de echilibru (2). 
în momentul stabilirii echilibrului: 

[»%] = M 2 ] Şi [redj = [ozj. 

Se fac înlocuirile în constanta (2) 


[mi,]pw-r) _ [ox 8 ](”»+)’) 
[ox,]<”» + >>) ~ ţred 3 ](” 1+ r) ’ 


de unde: 


[ox,] [red,] 


2.4.5. Calcularea potenţialului redox la ecihvalenţă 

Considerlnd acelaşi echilibru redox (1) şi cele două sisteme compo¬ 
nente : 

ox l + pe" red, şi p red 2 ţ=t p ox 2 + m e'. 

Se scriu potenţialele redox ale celor două sisteme: 


= El +M5iiog JîîsL si £ 2 

P [red,] • 


°,° 59 !«;] 
m ° [red 2 ] 


La echivalenţă cele două potenţiale E 1 şi E 2 devin egale, adică 
= E 2 = E . 
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'Se însumează cele două potenţiale redox: 


2E = El + £° + - 


log 

P ln»U 


+ - 


-log 


[re<î 2 ] 


Se înlocuiesc raporturile concentraţiilor celor două feorme în funcţie 
de K rit01 . Se obţine: 


2E = £» + £»- 


0,059 
P( m + p ) 


* lOg Eredox ”1” 


0,059 
m(m + p) 


log K„ 


Se înlocuieşte \ogK rtd0x în funcţie de potenţialele standard 
se rezolvă: 

£ _ pE\ + mEg 
m + p 


( 8 ) 


Relaţia (8) este expresia generală după care se poate calcula poten¬ 
ţialul la punctul de echivalenţă într-o titrare redox. EJ este potenţial 
standard al sistemului care conţine, iniţial, oxidentul în concentraţie 
mare şi schimbă p electroni; iar ££ este potenţialul sistemului care 
conţine, iniţial, reducătorul în concentraţie mare şi schimbă m electroni. 


a. Probleme şi aplicaţii rezolvate 

1. Se dă sistemul redox simplu: Fe 3+ + e" Fe 2+ . Care este 
potenţialul redox al acestui sistem atunci clnd raportul concentraţiilor, 
forma oxidată / forma redusă, este egal cu 5 şi i?Fea+/F«s+ = 0,760 V? 

Rezolvare: 

E = E° + 0,059 log-^^ = 0,760 + 0,059 log 5 = 0,801 V. 

2. Potenţialul redox al sistemului: Sn 2+ 5=^Sn 1+ -(-2e~este0,191 V. 
Ce potenţial standard are sistemul dacă: [Sn 1+ 1 = 5- 10 _I ion-g-1" 1 şi 
[Sn 2+ ] = 2• IO" 2 ion-g-1- 1 . 

Rezolvare: 

0,191 = E° + 2^2.] 0g i^£! = £"> + 2^5i ]og 25 = E° + 0,041 
2 2 • 10-2 2 

£° = 0,191-0,041 = 0,150 V. 

3. Care trebuie să fie concentraţia ionilor de cupru (II) pentru a 
preveni depunerea cuprului prin deplasarea argintului dintr-o soluţie 
10 -1 m de azotat de argint ? Este posibilă realizarea unei asemenea soluţii? 
Se dau: £V /A g = 0,800 V; E6 u! + ;c » = 0,340 V. 
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Rezolvare: 

2Ag + + Cu ^ Cu 2+ + 2Ag; K, tiox = 


Deoarece [Ag] = J şi [Cu] = 1, rezultă: K rtl „ = 


[Cu*-] [Agi 2 
[Ag+p [Cu] 

[Cu*l 


2 

0,059 


[Ag + ]' 

- log [Ag + ] 2 
log [Cu 2+ ] 


2Ag + + 2er 2Ag; E 1 = 0,800 + 

Cu 2+ + 2e- ^=iCu; E 2 = 0,340 + ■ 

La echilibru: E l ~ E 2 

0,460 = 0,800 - 0,340 = ^ log [Cu 2+ ] - -^!î[ og [ Ag +] 


0,059. [Cu*] 

° g [Ag + ]« 


log 


[Cu*] 


2 • 0,460 
0,059 


15,59; 


[C U 2+] 


_ 1Q15.59 


[Ag + ]2 0,059 ' [Ag x ] 2 

(Ag + ] =, 10- 1 ; [Cu 2+ ] = IO 15 * 59 - 10~ 2 = io 13 - 59 . 

Solubilitatea sărurilor de cupru nu permite prepararea unei soluţii 
de această concentraţie. 

4. Se dă sistemul redox: M 11 O 7 " + 5e~ -f- 8H + Mn 2+ -j- 4 H 2 0. 
De cîte ori trebuie să crească concentraţia ionilor mangan (II) încît po¬ 
tenţialul redox al sistemului să devină: E = —0,0118 V? 

Rezolvare: 

E-E o + Wg l0g ţMnOTl 1H + ] 8 

5 [Mn 2+ ] 

Pentru simplificarea calculului se va nota: 

[MnQ7] [Ii + ] 8 
/ [Mn 2+ ] 


Se consideră o creştere a [Mn 2+ ] de n ori 

-0,0118 = E« 

0,059. 


E - 0,0118 = E« -|_^5£ i 0 g 

5 


■E + 


+ - 


-log ■ 


0,0118 = E 


rn 0,059. , 0,059, 0,059, 

-c,”-log x -\ -log n = -log n 

5 5 5 


, 5-0,0118 . 

log n — —— = 1 


0,059 


10. 
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5. Constanta echilibrului: 2A 4+ + B 2+ ^ 2A 3+ + B 4+ este 100. 
Să se calculeze: 

a) Diferenţa dintre potenţialele standard ale celor două cupluri 
redox; 

b) Sensul deplasării echilibrului de mai sus pentru: 

[A 4+ ] = [B 2+ ] = IO" 2 ion-g*1- 1 şi [A 3+ ] = [B 4+ ] = 1 ion-g*1" 1 . 

c) Sensul deplasării echilibrului pentru: 


[A 4+_ ] = [B 2+ ] = [A 3+ ] = [B 4+ ] = 1. 
Rezolvare: 

m p(Eţ — El) 

a) 100 = K,' ioI = 10 °' 059 

~ E,,> = log 100 = 2 
0,059 




2 • 0,059 
- - —_ 

2 


: 0,059 V 


b) j^lM^] = _i_ = i 0 6 

[A 4+ |2 [B 2+ ] 10-» 

10 6 > IO 2 , reacţia se deplasează spre dreapta; 


[A 3+ ] 2 [B 4+ ] = 1 
] [A 4+ ] 2 [B 2+ ] 

1 < IO 2 , reacţia se deplasează spre stingă. 


6. Să se calculeze constanta de echilibru pentru reacţia: 3Br 2 -f 
-+- 6HO~^=i BrOjT + 5Br“ -f 3H 2 0. Să se răspundă la ce pH, dispro- 
porţionarea are loc spontan, ştiind că: 

[Br 2 ] = [BrO^~] = [Br - ] = 8- IO" 1 ion-g* l" 1 şi E£ Br0 3 /B r 2 = 1,423 V 

^Br 2 /2Br" = 1,067 V. 

Rezolvare: 


K 


redox 


[BrOâl [Br] 3 
[Br 2 ] 3 [HO"] 6 


2BrOr + 10e~ + 12 H + — Br 2 + 6H 2 0 ^ + ^2 l og I gE °»1 , [H 4 'i u 

10 [Br,] 

5Br 2 +10e-^=il0Br- £ 2 = E% + ] og J5^îl. 

Io & [Br-] 10 
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La echilibru: E 1 = E% 

0£59j JBr s f_ 
10 6 [Br - ] 4 " 


0,059 Ip [BrOJ] 2 [ÎL] 12 
10 g [Br 2 ] 


E\ — El = ^25? log - [Br z l 5 [Br,l - 

10 [Br - ] 4 » [BrOg] 2 [H + ] 4i 


Se înlocuieşte: [H + ]=Ţjjg? 


El-El- 


[Br 2 ] 6 [HO-]», 2 
[Br-] 10 [BrOg] 2 Kg j0 


m-Ej ) , ,_ 1 

0,059 E re a ox K^Q 

5(£Ş - Ej) 


[Br 2 ] 3 [HO - ] 6 
[Br - ] 5 [BrOj] Kţ, l0 


5(1,423 - 1,067) 


Kfedox ' ^H 2 0 


- = IO 30 • 10-M = IO- 51 ; K rMox = 10 s4 


10 54 = 8-io- 1 -(8-io- 1 ) 5 . 

(8- IO -1 ) 3 - [HO - ] 5 ’ 


[HO-] 6 = 


(8- IO -1 ) 5 
IO 54 -(8-10 -1 ) 3 


= 5,12- IO -55 


[HO - ] = f0,512-IO -54 =? 8,95- IO -10 

pOH = 10 — 0,95 = 9,05; pH = 14 - 9,05 = 4,95. 

7. Raportul [Sb 3+ ]/[Sb 5+ ] la stabilirea echilibrului, la titrarea 
stibiului (III) în mediu acid cu o soluţie de bromat de potasiu este egal 
cu IO -11 . Să se calculeze: a) constanta echilibrului redox şi b) diferenţa 
dintre potenţialele standard ale celor două sisteme, ştiind că pH-ul este 
zero. 

Rezolvarea 

a) 6 Sb 3+ + 2 BrOr + 12 H + «=& 6 Sb 5+ + 2 Br' + 6 H 2 0. 

La echilibru: [Sb 5+ ] = [Br~] şi [Sb 3+ ] = [BrOH 

JSb 5 H = JBŢl_ = «,^ 

[Sb 3+ ] [BrOg] v 

(IO 14 ) 8 = K = IO 112 

M 1 2 < £ ° ~ = no 


El-El- 


■■ 0,551 V. 
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8 . O soluţie de clorură de staniu (11)5* IO -2 n este titrată cu o soluţie 
de permanganat de potasiu 10 _1 n. Să se calculeze: a) potenţialul redox 
al reacţiei şi b) următoarele raporturi: [Sn 4+ ]/[Sn 2+ ], [Mn07]/[Mn 2+ ] la 
echivalenţă. Se dau: 

-^Sn4+/Sn2+ == 0,150 V ; i?Mn 04 /Mn 2 + = 1,500 V 


Rezolvare: 

a) = 2, ° ,15 ° ,+ 5,1,500 = 1,114 V 


2-5(1,500 - 0,150) 


b) K redox = 10 


0,059 


_ |Q228.8« 


[Sn^j _ V '|Q228-80 _ ^Q32.69 

[Sn^l 

[MnO.l _ ^Q-32.69 

[Mn^] 

Rezultatele se pot verifica astfel: 

5 Sn 2+ + 2 MnOr + 16 H + 5 Sn* + + 2 Mn 2+ + 8 H 2 0 
. _ [Sn 4+ ] 5 [Mn^ 

[Sn2+JS [Mn0 - ]2 [H+) H 

(Pentru pH = 0, deoarece în aceste condiţii are loc titrarea): 

K _ ^o 32 ' 68 ) 5 • (io 32-89 ) 2 = IO 228,8 . 

9. Să se calculeze diferenţa dintre potenţialele standard a două 
sisteme redox (m = 1, p — 1), ştiind că la echivalenţă la titrarea red 2 
ou o: r, a rămas neoxidat red 2 în proporţie de 0,10%. 


Rezolvare: 

red 2 + ox 1 red t + ox 2 


K 


redox 


[red,l [ord 
[r«y [oij] 


K„ 


99,9- 99,9 = 9 9 g. 10 5 

0,1 ■ 0,1 


£.= £» + 0,059 log 
1 [«+] 

£ 2 = £| + 0,059 log 


£!-£” = 0,059 log - 0,059 log = 0,059 log ţ"** 1 

12,6 [red,] [redj [rc+l [01,1 

£»-£» = 0,059 log K„ d0 „ = 0,059 log 9,98- IO 5 
El- El = 0,059 (5 + 0,999) = 0,059- 5,999 = 0,354 V. 
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10. Să se calculeze constanta echilibrului redox pentru reacţia: 
H 3 As0 3 + I 8 + H 2 0 ^ H 3 As0 4 + 21- + 2H + 

Se dau: £? 2)2 ,_ = 0.540 V; £» As0 a-, As0| - = 0,495 V. 

Rezolvare: 

K = [HjAsQil [I-]» |tri= 

[H 3 ASO 3 ] [I,) 

La echivalenţă: £ I = £ 2 

l 2 + 2e-^=i2I- £. = Eî + -2^!]og-!ii 

AsDJ" +2H + -f2e's=iAsOi"+ H,0; E 2 =EÎ + -^log 1As ° r 1 [H+|2 

2 [AsOf] 

E° I °' 059 lo C ly - Ei • °’ 059 w ţWi l H+]2 

1 2 8 [l-l 2 2n ~ 2 S [Ason 

E o _ £ o = 0,059 j lAsOŞ-] [H ^] 2 _ ^059 _ţy 
\ 2 B (AsOf) 2 8 f I ]2 

- 0,059 loc tAs0 ‘" 1 . 

2 8 (AsOfl [1.1 

2(£°-£®) 2(0,045) 

K = 10 ».° 59 = 10 °' 059 = 35. 

11. Se consideră titrarea unei soluţii 0,4 m de acid arsenios cu o' 
soluţie de iod. Volumul final este 100 cm 3 , iar concentraţia finală in 
ioni de iodură de IO -2 m. Se dau: K rtdox = 35; .Wh 3 aiO s ’= 126. 

Se cere: 

a) Cîţi mmoli acid arsenios rămin netitraţi la p\\ = 6? 

b) Se poate realiza titrarea in aceste condiţii ? 

Rezolvare: 

HjAsOj + I 2 + H 2 0 HjAsO, + 21“ + 2H + 

a) [I-] = IO' 2 ; [H,AsOJ = — = 5- IO- 3 . 

La echivalenţă: [H 3 As0 4 ] = [I 2 ] 

„ 5 -io-*-io-*io-*« [H 3 As0 3 ] 2 = = 1,43 • IO" 20 

ot) = -• 3o 

[H,AsO,l ! _ 

[ HjAs0 3 ] = VI,43- 10-“ = 1,19- 10- 1 ». 

b) Titrarea este posibilă deoarece [H 3 As0 3 ] netitrat este foarte 
mică: 1,19- 10' 1 » mol - L 1 = 126- 1,19- 10“ 10 = 1,50- IO" 8 g- H. 
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12. Considerînd potenţialul standard al sistemului Fe (III)/Fe(II) 
egal cu 0,700 volţi, să se calculeze: a) potenţialul cuplului redox (Fe(III)/ 
Fe(II)) atunci cînd [Fe 2+ ] = 10' 1 m şi reprezintă 98% din acest ames¬ 
tec. b) Ce devine [Fe 3+ ] pentru un potenţial redox al cuplului de —3,000V, 
concentraţia în fer (II) rămînînd aceeaşi? 

Rezolvare: 


a) E = 0,700 + 0,059 log ^ = 0,600 V 

b) -3,000 = 0,700 -f 0,059 log 


log Jf^l = _62,71 


IO" 1 10 _1 

[Fe 3+ ] = IO" 63 * 71 mol* l -1 . 

13. Se titrează acidul oxalic cu o soluţie de permanganat de potasiu 
în mediu acid. Să se calculeze potenţialul la echivalenţă cunoscînd po¬ 
tenţialele standard ale celor două sisteme şi pH-ul de lucru egal cu 0,50 
unităţi. Se dau: 

~(MnOi/Mn2+) = ^00 V; I2C0 2 ) = ~ 0,500 

Rezolvare: 

Mn07 + 5e'+ 8H + =F=^Mn 2+ + 4H 2 0 £, = £? + ^log 1Mn ° 71 

5 [Mn 2+ ] 


CoO; — 2e ; 


-2CO, 


£o , _°'£ 59 ] 0 „ l c °il 2 

2 6 [c 2 on 


2 MnOr + 16 H + + 5 C 2 0;' 2 Mn 2+ + 10 C0 2 + 8 H 2 0. 

La echivalenţă: £, = E 2 = E. 

2E = m + v + ^ îog i*" 10 * 1 ’H^ +^giog-i^ 2 

5 8 [Mn 2+ ] 2 6 [C 2 On 

2E = E» + E°« + log - 1 -- n0 * 1 - log JSM- + 

5 S [Mn 2+ ] 2 S [C 2 0, 2 -] T 

+ i^il 0 g [H + ] 8 


2E = £? + El + log ~=- + log t/K + -M^-log [H + ] 8 

2E = E° + El - -^55L.- i log K+ -5^-. i log K + -^-log[H + ] 8 
5 7 2 7 5 


2E = E\ + E° - - 

7 5 

0,059 , rii+ns 

+ ——-log [H + ] 8 


1 0,059 10 ( E\ - E° 2 ) 0,059 10 (E° - Eg) 

0,059 * t ’ 7 * 2 0,059) 
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2£ = £° + £Ş - 1.2(£» - £Ş) + A. 5 (£? - £g) _ |. 0,059 pH 

2E- 7 = 7£» + 7£? - 2£? + 2£Ş + 5£» - 5£? - Ai. 0,059 pH 
2-7• £ = 10£? + 4£° - A- 8 - 0,059 pH 

£ = bE ° l + 2E * -1 • 0,059 pH 
£ = 5 ' 1 ’ 5 -3-°’ 5 _ i. 0,059- 0,5 

7 5 

£ = 0,930 - 0,024 = 0,906 V. 

14. Se dă sistemul: Cr 2 Of~ + 6Fe 2+ + Î4H + t—- 2Cr 3+ + 6Fe 3+ + 
+ 7H 2 0. Să se calculeze potenţialul la punctul de echivalenţă. Reacţia 
are loc In mediu de acid sulfuric de concentraţie 2,5 • 10 _1 mol-1 -1 , 
E °c„orix4 + = 1,100 V; £Fe«-;Fe>+ = 0,770 V. 

Rezolvare: 

[H + ] = 2[H 2 S0 4 ] = 5- IO -1 ion-g-1 _1 ; pH = 1 — log 5 = 0,30. 

£ _ ICr»+] 2 -[Fe 3+ ] 6 

r,aox [Cr 2 0|-] ■ [Fe 21 -] 6 [H+]« ’ 

Se scriu sistemele redox simple: 

Cr 2 Of- + 6e" + 14H + ^=^'2Cr 3+ + 7H 2 0; 
i, = H + »W ICr.Ofl [«+1» 

6 & [Cr 3+ ] 2 

Fe 2+ - e" 5=s Fe 3+ ; £ 2 = £§ + 0,059 log -fAjîl!. 

s (Fe 2+ ] 

La echivalenţă: £ 2 = £ 2 = £. 

Se Însumează cele două potenţiale redox: 

2£ = £Î + £I + am .! + 0,059 log 2+L 

6 ,Ug [Cr 3+ ] 2 r ’ 6 [Fe 2+ J 

2£ = £° + £° - AAÎA log ]/K + 0,059 log ŢR + log [H + ]^ 
6 6 

2£ = £» + £»- AA51. 1. 6 ( E i- E S) + o 059 • 1. _ 

6 7 0,059’ 7 0,059 

14-0,059 „ 

- 
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14E = 7E? + 7£Ş - £î + £§ + 6 E\ - 6£Ş - j • 0,059 pH 
14 E = 12£» + 2EŞ- j ■ 0,059 p H 

14£ = 12- 1,100 + 2-0,770 - j- 0,059- 0,30 

14E = 13,200+ 1,540 - 0,289 = 14,451 
iM5i_ = 1032 v. 

14 

15. Presupunînd că potenţialul la punctul de echivalenţă este 

0,330 Y, să se calculeze valorile lui Eî si £S pentru reacţia de titrare: 
2A S+ + B 2+ 2A 2+ + B* ’, ştiind că: 

£« = £» = 0,550. 

I 

Rezolvare: 

+ 2ES - 0,330 » 

3 

£?-£? =0,550 

f Eî + 2EI = 0,990 
\ £Ş = 0,550 

t 

3 El = 0,990 - 0,550; E° = -2^2- = 0,147 V 
Eî = 0,550 + 0,147; Eî = 0,697 V. 

16. Să se calculeze raportul [Sn 4+ ]/[Sn 2+ ] pentru o soluţie ce conţine 
cei doi ioni şi are potenţialul redox egal cu 0,0692 V. Se dă: £sn*+/sn>+ = 
= 0,140 V. 

’ > 

Rezolvare: 

0,0692 = 0,140 + log 

’ ’ 2 6 [Sn 2+ | 

0,0708-2 , [Sn* + 1 „ , 

0,059 [Sn 2+ 1 

= IO- 2 - 4 = 4- IO- 3 . 

ISn* 4 ] 
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17. La oxidarea ionului A 2+ în proporţie de 90%, in reacţia: A 2+ — 
— 2e~ A 4+ . potenţialul redox al cuplului este 0,440 V. Să se calculeze 

potenţialul standard al cuplului. 

Rezolyare: 


E, ro , 0,059 . 

E = E + - -- - - log 


[A 4+ ] 

[A* 4- ] 


0,440 = E° 


log - = E° + 0,028 
2 10 


E° = 0,440 - 0,028 = 0,412 V 

18. Să se arate că potenţialul la punctul de echivalentă in reacţia: 
5Fe 2+ + MnOr + 8H+ 5Fe 3+ + Mn 2+ + 4H 2 0 

este: 


E =m±3- 0 ,047 pH 

6 

E\ si £° sînt potenţialele standard ale sistemelor Mn07/Mn 2+ si respectiv 
Fe 3 j/Fe 2+ . 

Rezolvare: 

Mn07 + 5e- + 8H + Mn 2+ + 4H 2 0; 


c c'D i 0,059 , 

£i = E\ + log 

Fe 3+ + e~ === Fe 2+ ; 


[MnOj-1 [H*p 
ţMn a+ l 


£ 2 = El + 0,059 log 


[Fe 3+ ] 

ll> 2+ l 


La echivalenţă, £, = £ 2 = E. 

2£ = + ^ log =1+ 0,059 log ^ 


t-p H 


2£ = £° + £ 2 ° - log + 0,059 log f K - °’ 059 S pH, 
5 5 

2E = E\ + E°, - 0,059 . 5(£ ? ~ + °» 059 . 5 < £ 1 ~ *%) _ 


u.uoy - o .. 

-— 

12£ = 6£? + 6£§ - £? + El + 5£? - 5£| - °' 059 ; 8 ' 6 pH 


12£ = 10£? + 2£Ş 


pH 


£ = 5£? -■ E ° - 0,047 pH. 
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19. Concentraţiile celor două forme ale echilibrului redox: Fe 3+ + 
+ e~ Fe 2+ corespund următorului raport [Fe 2+ ] / [Fe 3+ ] = IO 10 . 
' a) Care este potenţialul redox ? 

b) Ce va deveni [Fe 3+ ], atunci cind potenţialul redox capătă valoa¬ 
rea —2,790 Y, pentru [Fe 2+ ] = 10* 1 ion-g* l* 1 . Se dă: J^Fe3+/Fe2+ = 0,770V. 

Rezolavre: 

a) E = 0,770 + 0,059 log 10* 10 = 0,770- 0,590 = 0,180 V 

b) -2,790 = 0,770 + 0,059 log ^2^- 


-3,56° =1 Jggl = . 
0,059 10" 1 


- 60,34 


log [Fe 3+ ] + 1 = -60,34; [Fe 3+ ] = 10-«’ 34 . 

20. Constanta următorului echilibru redox: A 5+ -f B 2+ x—*■ A 3+ + 
- B 4+ este IO 33 . Ce valoare are potenţialul la echivalenţă, dacă £“= A? ? 

Rezolvare: 


IO 36 =10 °' 05 ’ 


I (Eţ - Eţ) 
0,059 


£?-£» = 36 - 0 ’ 059 = 0,531 V 


: 36 


E° = -E° 

3 

£?--£? = 0,531 
3 

1 s; = 1,593 V 
E9 Z = 1,062 V 

jp 1,593 + 1,062 , ^ j 

^eciitv. — : — 1,328 \. 


b. Probleme şi aplicaţii propuse 

1. Să se calculeze constanta echilibrului redox în reacţia: 2Fe 3+ + 
+ Sn 2+ 2Fe 2+ + SJ + . Care este concentraţia în ioni Fe 3+ Intr-o 
soluţie ce conţine ionii: Sjj + , Sn 4+ şi Fe 2+ , fiecare de concentraţie 10 _1 m? 
Se dau: E Fe3 + IFea + = 0,770 V; 

£Vhs„» = 0,150 V. 

R. IO 21 ; 3,16- IO' 12 m. 


9 — Aplicaţii şi probleme de chimie — Cd. 227 
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2. O foiţă de cupru pur este introdusă în 100 cm 3 dintr-o soluţie 
de acid clorhidric lm. Considerindposibil echilibrul: Cu-f 2H + ;=îCu 2+ 
+ H 2 se cere: 

a) Care este concentraţia în ioni Cu 2+ ? 

b) Ciţi atomi de cupru s-au dizolvat? 

Se dau: £Jc5 + /c„) = 0,340 V; £? 2 h+/h,) = 0,000 V. 

R. 3,02- 10- 1 * m; 1,88- 10® atomi. 

3. O probă ce conţine 5 mmoli Sn 2 " se titrează cu o soluţie de Fe 3+ . 
Să se calculeze [Sn 2+ ], [Sn 4+ ], [Fe 2+ ] şi [Fe 3+ ]la echivalenţă. Se consideră 
volumul soluţiei de 100 cm 3 . Se dau: 

£?sî + ,sS + ) = 0,150 V; £? F f/Fl + , = 0,700 V. 

R. 3-IO- 8 ; 5-IO- 2 ; 10- 1 ; 6-IO' 8 m. 

4. Se dă reacţia redox: IOj + 51" -f 6H- ^=e: 3I 2 + 3H 2 0. Să se 
calculeze constanta acestui echilibru redox pentru [IOg - ] = 10 _1 m; 
ţi"] = 5- 10" 1 m şi [I 2 ] = 3- IO -1 m, la pH = 4. 

R. 8,64- IO 21 . 

5. Să se calculeze produsul de solubilitate al clorurii de cupru (I), 
ştiind că potenţialul redox al echilibrului: Cu 2+ + er + CI - \ CuCl are 
valoarea 0,570 Y, iar al echilibrului: Cu 2+ + e~ Cu + are valoarea 
0,167 V. 

R. 1,48- IO- 7 . 

6. Cum se modifică plotenţialul redox al sistemului: MnOj" + 5e~ + 
+ 8H + Mn 2+ + 4H 2 0, la dublarea concentraţiei ionilor Mn 2+ ? 
De cîte ori trebuie să crească concentraţia ionilor Mn 2+ încît potenţialul 
redox să se mofidice cu 0,020 V ? 

R. 3,54- 10- 3 V; 49 ori. 

7. Se găsesc în amestec ionii Br“ şi Br0 2 -, fiecare de concentraţie 
io- 1 m. Se adaugă acid sulfuric încît concenraţia iniţială a acestuia este 
10" 1 m. a) Care este pH-ul final al soluţiei ? b) Care este potenţialul redox 
la stabilirea echilibrului ? Se dau: £| f2 , 2 B t - = 1,070 V; £§BrOj/B ta = 0.510V. 

R. a) 1,10; b) 0,925 V. 

8. Se amestecă volume egale de soluţii ce conţin ionii Fe 3+ şi res¬ 
pectiv SCN-, fiecare avînd concentraţia IO' 1 m. La ce valoare trebuie 
să se fixeze potenţialul soluţiei Incit să dispară coloraţia roşie a comple¬ 
xului FeSCN 2+ (vizibilă începind de la concentraţia IO -6 m)? Se dau: 
£*(FeSCN2+) = IO 2 ; £ F e3+/Fe2+ = 0,770 Y 

R, < 0,534 V. 

9. Cum se modifică potenţialul redox al sistemului Ag + /Ag dacă 
tăria ionică a soluţiei variază de la zero la 0,2 ? 

R. 9,44- 10- 3 V. 
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2.4.6. Curbe de titrare 


Titrările redox se bazează pe modificarea concentraţiilor celor două 
forme (oxidată şi redusă) ale unui sistem redox la adăugarea de reactiv, 
ceea ce corespunde la modificarea pe parcursul titrării a potenţialului 
redox al sistemului. 

Curbele de titrare redox sînt reprezentări grafice ale proceselor de 
titrare redox şi urmăresc variaţia potenţialului sistemului analizat în 
funcţie de cantitate, de procent sau de volum titrant adăugat. Valorile 
potenţialelor în diferite momente ale titVării se calculează cu ajutorul 
relaţiei lui Nernst , cunoscînd potenţialele standard ale sistemelor ce 
participă la reacţie, precum şi raportul concentraţiilor, formă oxidată/ 
formă redusă. 

Forma curbelor de titrare este diferită, după cum se titrează reducă- 
tori cu oxidanţi sau substanţe oxidante cu reducători, amestecuri de 
oxidanţi sau amestecuri de reducători. 

în figura 2.6. se arată modul cum variază potenţialul în funcţie de 
procentul de reactant (de data aceasta oxidant) pentru diferite cupluri 
redox. Curbele pentru cupluri redox cu potenţiale mai mari decît 1 V 
sînt reprezentate pe o scară la dreapta celor cu potenţiale mai mici decît 
1 V. S-a procedat astfel pentru a se accentua faptul, că o curbă de titrare 
se compune din două ramuri cu un salt corespunzător procentului de 
titrant de 100%. 

Curbele de titrare redox prezintă următoarele caracteristici: 

— la începutul titrării şi după punc¬ 
tul de echivalenţă potenţialul variază 
lent, prezentînd o variaţie bruscă la mo¬ 
mentul de echivalenţă; 

— variaţia potenţialului la puctul de 
echivalenţă depinde de natura celor două 
sisteme redox simple. Saltul va fi cu atît 
mai pronunţat cu cît diferenţa dintre 
potenţialele standard ale celor două sis¬ 
teme simple este mai mare; 

— forma curbei de titrare variază 
în funcţie de numărul de electroni schim¬ 
baţi între cele două sisteme în procesul 
redox. Cu cît numărul de electroni trans¬ 
feraţi este mai mare, curba este mai 
aplatizată. Forma curbei de titrare este, 
de fapt, determinată de cele două ramuri 
(ramura corespunzătoare reducătorului şi 
cea corespunzătoare oxidantului) care 
alcătuiesc curba; 



Fig. 2.6. Variaţia potenţialului în 
funcţie de procentul de oxidant 
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— curbele sînt asimptotice la verticala corespunzătoare la zero 
şi la 100% reactant adăugat. Porţiunile curbelor ce corespund unui 
adaus de 50% titrant sînt plate (potenţialul în acest moment al titrării 
este dat de potenţialul standard al cuplului redox). Stabilizarea potenţia¬ 
lului in această regiune este analogă acţiunii de tamponare a unei perechi 
acid-bază în jurul domeniului de pH egal cu pKâ. 

O reacţie chimică pentru a fi utilizată în scop cantitativ trebuie 
sa fie practic totală. Acest termen de total (complet) trebuie înţeles numai 
cu anumită precizie în determinare şi de aceea saltul la echivalenţă se 
delimitează în funcţie de eroarea admisă în titrarea respectivă. 


2.4.7. Indicarea punctului de echivalenţă în titrarea redox 


Indicarea punctului de echivalenţă în titrimetria redox se poate re¬ 
aliza chimic (indicarea vizuală) şi fizico-chimic (indicarea instrumentală). 
Indicarea chimică se efectuează în mai multe moduri: 

— unul dintre participanţii la reacţie poate fi o substanţă colorată 
ce poate funcţiona ca indicator; de exemplu, soluţia de iod, soluţia de 
permanganat de potasiu ş.a.; 

— prin intermediul unor substanţe chimice care reacţionează 
într-un mod specific cu unul dintre participanţii la titrare, conducînd 
la o substanţă colorată; de exemplu, culoarea albastră a amidonului cu 
iodul, sau culoarea roşie a ionului Fe(III) cu ionul tiocianat; 

— prin întrebuinţarea indicatorilor sisteme redox la care cele două 
forme (oxidată şi redusă) sînt diferit colorate. 

Indicarea instrumentală presupune măsurarea cu un aparat a varia¬ 
ţiei unei mărimi fizice. 

— în titrările redox există posibilitatea de a urmări prin interme¬ 
diul unui sistem de doi electrozi (electrod inert — indicator de electroni — 
şi un electrod de referinţă), potenţialul soluţiei în timpul titrării (titrare 
potenţiometrică). 

Dintre indicatorii chimici prezintă importanţă pentru titrările redox, 
grupa indicatorilor sisteme redox, din care fac parte: 

— indicatorii redox de culoare; 

— indicatorii reactivi ai ionilor; 

— indicatorii turbidimetrici; 

— .indicatorii de fluorescenţă. 

Domeniul de viraj al indicatorilor — sisteme redox —. Se desemnează 
cuplul redox al indicatorului: 

Ind 0X + ne Ind rea 

în care: 


Ind ox este forma oxidată a indicatorului; 
Ind Ted — forma redusă a indicatorului; 
n — numărul de electroni transferaţi. 
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Cele două forme ( Ind ox şi Ind red ) sînt diferit colorate. 

Potenţialul sistemului este dat de relaţia lui Nernst. 

£« = £5-+— O) 

n [ Ind red ] 

în care: E° Itld este potenţialul standard al sistemului indicator. 

Domeniul de viraj al unui indicator redox este definit ca fiind inter¬ 
valul de potenţial în care indicatorul îşi modifică o anumită proprietate 
(culoare, turbiditate, fluorescenţă). Raportul de culoare este dat de 
raportul concentraţiilor celor două forme diferit colorate. 

Pentru a fixa cele două limite ale domeniului de viraj se va înlocui 

90 

în relaţia lui Nernst raportul de culoare o dată prin — şi a doua oară 


prin 


90 


Culoarea formei 
Ind nT 


: E^nd + 


0,059 


log 10; E lnd = E° Ind + 


0,059 


Culoarea formei 
Ind rg , 


: £?*d + — log 10- 1 ; 


-E« d - 


0,059 


Domeniul de viraj, AE Ind = 2 


V, 


( 10 ) 


este cu atît mai îngust cu cît numărul electronilor schimbaţi între cele 
dpuă forme ale sistemului indicator este mai mare. Valoarea domeniului 
de viraj mai este influenţată şi de condiţiile de lucru, dintre care pH-ul 
constituie un factor important. In interiorul domeniului de viraj există 
o valoare de potenţial la care se sesizează bine schimbarea indicatorului. 
Acest punct poartă numele de potenţial al punctului de titrare sau poten¬ 
ţialul de tranziţie al indicatorului. Este notat E T . 

în tabelul 2.3 sînt prezentaţi cîţiva indicatori utilizaţi frecvent în 
titrările redox. 

Tabelul 2.3. 


Indicatori redox frecvent utilizaţi 


Indicatorul 

Schimbarea 

culorii 

Potenţialul de tranziţie, 
V 

difenilamina 

incolor-albastru 

0,760 

benzidina 

incolor-albastru 

0,920 

Sarea de sodiu a acidului difenil- 
aminosulfonic 

incolor-violet purpură 

0,850 

acidul fenil-antranilic 

incolor-violet 

1,080 

albastrul de metilen 

incolor-albastru 

0,530 

feroina 

roşu-albastru pal 

1,140 

nitro-fenantrolina de fer (II) 

roşu violet-albastru verzui 

1,300 

dimetilglioxina de fer (II) 

roşu-galben 

0,250 

amidonul 

incolor-albastru 

0,650 

a-nafto-flavona 

incolor-albastru 

0,900 
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La selecţionarea indicatorilor se au în vedere următoarele: 

— domeniul de viraj al indicatorului să fie cuprins în domeniul de 
salt la echivalenţă şi cit mai în interiorul acestuia; 

— potenţialul de tranziţie al indicatorului să fie cît mai apropiat de 
potenţialul punctului de echivalenţă. 


2.4.8. Eroare de indicator (eroare de titrare) 


In titrimetria redox, eroarea de titrare este datorată faptului că 
E t (potenţialul de tranziţie) nu coincide cu (potenţialul la echiva¬ 
lenţă). 

Titrarea reducatorilor. Se consideră un reducător (red,) titrat cu un 
oxidant ( ox 2 ) 

m red x + p ox z ţ=s m ox 1 + p red v 

Pentru: E T < E Khlv eroarea va avea semnul minus (—) 

p(Er~Ej) 

e t 


£» + -5^51 log 


{»* ii 


[r«y ’ t'ed.l 


io 


^a ' ’ [/'6dî\ ne tUrat 

[OX J = ^ - e.. 
V 


in/care: 


Crni, este concentraţia iniţială a red l ; 
v — volumul iniţial al soluţiei; 

V — volumul final al soluţiei. 
Înlocuind in raportul concentraţiilor se obţine: 


Cred,V 


- e a 


ea 

_ Cred y V 

V 


P(_Et—Ej) 
. _ 0,059 


P(Et— E?) 

1_|_ 10 0,059 

P[Eţ—Ei) 

Se poate neglija 1 faţă de 10 0 059 deoarece E T > 
100 


<V% = - 


P(Eţ-EÎ) 
10 0,059 


( 11 ) 
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Pentru E T '> E tchtc eroarea are semnul plus (+) 


= £0 + ^251 log JîSL. 

m [red 2 ] [rerf 2 ] 

[ox 2 ] = e a 

= °- + e a 


p pn . 0,059 i 

E t = £? + -— log 


Cox.v 

~v~ +t ‘ 


m(Ej— E?) 

: 10 0,059 


„ m(E r -EÎ) 
Cox. — ■ 10 0,059 

_V_ 

m(Ey—Eg) 

1 — IO -1 0,05» 


m(E T -E° t ) 

Se poate neglija 10 0,059 faţă de 1, deoarece E T < El 

m(E T - Eg) 

e,% — 100 • 10 o.°» ' 

TUrarea oxidanţilor. Expresiile care dau erorile de titrare se obţin 
raţionind In mod asemănător, ca mai sus. Se scrie echilibrul redox: 

m ox , + P red 2 ţ=^'m|red 1 '+ p~ox 2 . 

Ordinea de titrare fiind aceasta, erorile vor fi date de relaţiile de 
mai jos: 


Pentru E T < E €M „ : e r % = 100 


■«(Ei— E°g) 

10 °' 059 


Pentru E T > e r % = —100- 10 0,059 


a. Probleme şi aplicaţii rezolvate 

1. La titrarea unei probe de 0,1575 g acid oxalic cristalizat s-au con¬ 
sumat 12,50 cm 3 dintr-o soluţie de permanganat de potaBiu. Să se deter¬ 
mine normalitatea şi titrul soluţiei de permanganat de potasiu. S-a lucrat 
In mediu de acid sulfuric. Se dau: iI/h.c.o. zh.o = 126; A/kmoO. =158. 

Rezolvare: 

5H 2 C 2 0 4 + 2K Mn0 4 + 3H 2 S0 4 10CO 2 + K 2 S0 4 + 

2MnS0 4 + 8H 2 0 

31,6‘0,1575 n a-iaa T r, T 

—-— -= 0,0790 g KMn0 4 

63 
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0, 0790 • 1 000 
12,50-31,6 


T = 


0,0790 

12,50 


■ 2 * IO" 1 !! 


= 6,3- IO" 3 g/cm 3 . 


2. Ciţi cm 3 dintr-o soluţie de permanganat de potasiu 10 _1 n sînt 
necesari pentru a oxida ferul (II) din 0,2130 g minereu cu un conţinut 
de 20% fer? Se (Jau: .4 Fe = 55,85; A/ K Mno, = 158. 


0,0426 gfer (II) 


Rezolvare: 

20-0,2130 _ 

100 

5Fe 2+ -f MnOr + 8H + 5Fe 3+ + Mn 2+ + 4H 2 0 

0,0426 • 1 000 


5,585 


= 7,63 cm 3 soluţie KMn0 4 . 


3. La o soluţie de iodură de potasiu s-au adăugat 15 cm 3 dintr-o 
soluţie de bicromat de potasiu 2,5* 10 _1 n. Iodul pus în libertate, după 
acidulare, a fost titrat cu 20,50 cm 3 dintr-o soluţie de tiosulfat de sodiu. 
Care este normalitatea soluţiei de tiosulfat? Se dau: M Kt c r p 7 = 294; 
M Ka,S,0, • 5H,0 = 248. 

Rezolvare: 

Cr 2 OŞ" + 61- + 14H + 3I 2 + 2Cr 3+ + 7H 2 0; 2S 2 0|- + 

I 2 ^S 4 0i- + 2I- 


15*2,5«IO -1 mechiv K 2 Cr 2 0 7 eliberează 15*2,5*10- 1 mechiv I 2 , care 
vor fi titraţi de 15* 2,5* 10 -1 mechiv Na 2 S 2 0 3 


15 - 2,5-IO" 1 -248-1000 
20,50 • 1 000 


= 45,3659 g Na 2 S 2 0 3 


45,3659 

248 


= 1,83* IO- 1 n. 


4. O probă de 0,5500 g substanţă ce conţine ioni Fe 2+ şi Fe 3+ se 
dizolvă şi se aduce la balon cotat de 250 cm 3 . Se ia o probă de 100 cm 3 şi 
se titrează cu o soluţie de permanganat de potasiu aproximativ 10 _1 n, 
cu factorul de corecţie 0,9505, din care se cnsumă 20 cm 3 . într-o altă 
probă de 50 cm 3 , după o prealabilă oxidare se determină ferul total, prin 
precipitare ca hidroxid de fer şi calcinare la oxid. S-au obţinut 0,1000 g 
Fe 2 0 3 . Care este conţinutul procentual în Fe 2+ şi Fe 3+ al materialului 
analizat? Se dau: A Fe = 55,85; Qj = 159,70. 
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Rezolvare: 

5,585 • 20 • 0,9505 
1 000 
0,1062 • 250 


= 0,1062 g Fe 2+ /100 cm 3 


100 

0,2654 • 100 


0,5500 
0,1000-55,85-2 
159,70 
0,0699 • 250 


= 0,2654 g Fe 2+ /250cm 3 
= 48,26% Fe 2+ 

= 0,0699 g fer total/50 cm 3 
: 0,3497 g fer total/250 cm 3 


0,3497 - 0,2654 = 0,0843 g Fe 3+ 


0, 0843- 100 
0,5500 


= 15,33% Fe 3+ . 


o. Să se trateze curba la titrarea a 100 cm 3 soluţie de fer (II) 5 • 10~ 2 n 
cu o soluţie de ceriu (IV) de aceeaşi concentraţie. 

Se dau: E° Tc ^i Te ,+ = 0,770 V; £ţ e .+ /Ce .+= 1,450 V. 


Rezolvare: 

Fe 3 - +'e- Fe 2+ ; £, = 0,770 + 0,059 log 

8 [Fe**] 

Ce 4 - + r^Ce 34 ; E 2 = 1,450 +0,059 log 

7 ° rr-„a+i 


% titrant 

Relaţii de calcul 

e, y 

10 

E 1 = 0,770 + 0,059 log 

[Fe**] 

d, 714 

50 

■E, - 0,770+ 0,059 log 

[Fe**] 

0,770 

99 

E 1 - 0,770 + 0;059 log 

[Fe^] 

„ E9+EÎ 

0,888 

100 

2 

1,110 

101 

E. - 1,450 + 0,059 log lCe * 1 
[Ce**] 

1,332 
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Fig. 2.7. Curba de titrare a 
ionului Fe 2+ cu Cţ + . 


Curba de titrare este prezentată in 
fig. 2.7. 

6 . Să se delimiteze saltul la echi¬ 
valenţă pentru e, = ±0,20% la titrarea a 
50 cm 3 dintr-o soluţie de ferocianură de 
potasiu 10 _1 n cu o soluţie de permanganat 
de potasiu 2 • 10 -1 n. Să se calculeze eroarea 
de indicator la utilizarea acidului N — fenil- 
antranilic cu E T = 1,080 V. 

Se dau: 


■®Fe(CN)J-;Fe(CN)S' 


0,410 V; 


■^îlnOP/Mn ,+ 


1,500 V. 


Rezolvare: 


5Fe (CN)|- + MnOr + 8H + =^= 5Fe (CN)J- + Mn 2+ + 4 H 2 0. 

Se adaugă 24,95 cm 3 din soluţia de KMn0 4 ( e, = —0,20%) 

E. = 0,410 + 0,059 log , [Fe < CN >M = 0,410 + 0,059 log — = 0.569 V. 
Se adaugă 25,05 cm 3 soluţie KMn0 4 (e r =+0,20%) 

E z = 1,500 + ^^] 0g i^îl = 1,500 + i 0 g = 1,468 

5 [Mn^] 5 5 


AE{e r = ±0,20%) = 1,468 - 0,569 = 0,899 V 


r _0,410 + 5-1,500 

■E'echiv. - 


1,318 V 


E t < E tchU ' (eroarea are semnul minus) 
© 


<v 


100 

P(Eţ —Fi) 
10 °' 0M 


( 1 . 080 — 0 , 410 ) 


- 10-’d5%. 


7. Se analizează connţinutul în acid sulfuric din 15 cm 3 dintr-o 
soluţie prin titrare In prezenţă de amestec iodură-iodat existent in 
exces, cu soluţie de tiosulfat aproximativ 10" 1 n, avind factorul de 
corecţie egal cu 0,9852. S-au utilizat 10,50 cm 3 din soluţia de tiosulfat. 
Care este titrul soluţiei de acid sulfuric ? 

Se dau: = 126,9; Af H ,so, = 98. 
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Rezolvare: 


I0 3 - + 51- + 6H + 5 =* 3I a + 3H 2 0 
I 2 + 2S 2 0|~ 2I~ -f- S 4 OÎ- 


12.69- 10,50-0,9852 
1 000 
49-0,1313 


: 0,1313 g I 2 


= 0,0507 g H 2 S0 4 


T = 2^21 = 3,38- IO- 3 g/cm 3 . 


8. Se ia o probă de 0,4120 g dintr-un material ce conţine acid oxalic, 
oxalat acid de sodiu şi impurităţi inerte. După dizolvare s-a titrat cu 
15,92 cm 3 dintr-o soluţie de hidroxid de sodiu 2-10' 1 m (cu factor de 
corecţie 1,0050). Aceeaşi cantitate a fost titrată cu 46,75 cm 3 dintr-o 
soluţie de permanganat de potasiu aproximativ 10' 1 n, avînd factorul 
de corecţie 0,9412. Să se calculeze procentele de acid oxalic şi de oxalat 
acid de sodiu din materialul analizat. 

Se dau: Af K Mno. = 158; M h ,c,o..2H,o = 126; l/xaHc.o, = 112. 


Rezolvare: 


neutralizare 


x cm 3 titrează acidul oxalic. 

(15,92 — x) cm 3 titrează oxalatul acid de sodiu 


redox 


y cm 3 titrează acidul oxalic 

(46,75 — y) cm 3 titrează oxalatul acid de sodiu. 


63,2 Tow 1,0050X g HA(V 2H3 ° 

10" 1 ■ 1,0050 (15,92 — x) Na 

1000 & 2 


4 


63- 10* 1 - 0,9412y 


1 000 

56- 10" 1 -0,9412(46,75 - y) 
1 000 


g H 2 C 2 0 4 * 2H 2 0 
g NaHC 2 0 4 


63 -2 -10 -1 -1,0050 x _ 63- IO" 1 - 0,9412 ij 
1000 ~~ 1000 

2,Olz = 0,9412 y- ^ = _0^9412 
2,01 a 

112-2- 10-»• 1,0050 (15,92 - x) _ 56• IO" 1 ■ 0,9412(46,75 - y) 
1000 _ 1 000 
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4-1,0050 (15,92 - x) = 0,9412 (46,75 - y) 

63,9984 - 4,02 x = 44,0011 - 0,9412 y 

19,9973 = 4,02 5^- y - 0,9412 y 
2,01 3 ’ 3 

19,9973 = 0,9412 y ; y = 21,25 cm 3 ; z = 9,95 cm 3 
15,92 - 9,95 = 5,97 cm 3 şi 46,75 - 21,25 = 25,50 cm 3 
63-2- 10 - 1 - 1,0050-9,95 = q 1260 g H 2 C 2 0 4 - 2H 2 0 

1 000 6 2 2 4 2 

0,1260 •100 = 30,58% acid oxalic 

0,4120 

112- 2-10' 1 - 1,0050* 5,97 a , Q// x T u/- 

-= 0,1344 g AaHCoOd 

1 000 

0,1344 îoo _ 32 62% oxalat acid de sodiu. 

0,4120 

9. Fenol-indofenolul este un indicator redox cu valoarea potenţia 
lului de tranziţie egală cu 0,659 V. Să se calculeze conţinutul procentual 
al celor două forme (oxidată şi redusă) la virajul indicatorului. 

Se dă: E% d = 0,650V. 

Rezolvare: 

Ind 0l + 2e~ ^ Ind reă ; E r = ^ log J/Sfel 

2 [Irtd ral ] 

2(0,659 — 0,650) 

0,659 = 0,650 + log = io _ io» 31 

2 B llnd„ d ) \lni rtd ] 

-~~7 = 2; [/«U = 2 [/«jj; [7nd 0 J = 66,67%; [Ind rel \ = 33,33 

10. Se determină magneziul indirect prin complexare cu oxină în 
exces şi titrarea oxinei in mediu de acid clorhidric cu o soluţie formată 
dintr-un amestec de bromură de potasiu-bromat de potasiu, în prezenţa 
unui indicator ireversibil (roşu de metil, metiloranj sau indigocarmin). 
S-au utilizat pentru titrare 12,50 cm 3 din soluţia de titrant care are nor- 
malitatea IO -1 , exprimată în bromat de potasiu. 

a) Cum se realizează determinarea ? 

b) Ce cantitate de magneziu a conţinut proba analizată? 

Se dau: M oxini = 145,265; A Ms = 24. 
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Rezolvare: 

a) Se precipită ionii Mg 24- cu oxină in mediu bazic, tamponat cu 
amestec NH 3 + NH 4 C1. Se filtrează oxinatul format, se spală cu o 
soluţie de amoniac 0,50%. Se dizolvă oxinatul pe filtru intr-o soluţie 
de HC1 2 n, iar soluţia obţinută se titrează cu soluţia care conţine 
KBr -f- KBrOj (cu titrul în bromat de potasiu). 

b) 5Br- + BrO s - + 6H + =?=* 3Br 2 + 3H 2 0 


C b H,ON + 2Br 2 = C 9 H 5 Br 2 ON + 2 HBr 


Echiv 


3,6316-12,5 


= 36,316 
= 0,0454 g oxină 


C„H,ON + Mg 2+ ^ (C 9 H,ON) 2 Mg 

24 • 0,0454 


2- 145,265 


= 0,0038 g Mg 2 ' 


11. Se titrează un amestec de ioni, Fe 3+ şi Sn 4+ , In mediu de acid 
clorhidric cu o soluţie de Ti 3+ . Concentraţiile sint următoarele: rFe 3+ l = 
= 2- IO- 1 n; [Sn 44 ] = 10- 1 n şi [T 34 ] = 2- 10" 1 n. 

a) Să se calculeze potenţialele la cele două puncte de echivalenţă; 

b) Să se delimiteze salturile la echivalenţă pentru e, = + 8,00%. 

c) Să se indice In ce condiţii se va realiza titrarea staniului. 

Se dau: Ep e ^-/p c i+ = 0,700 V; £%«+/sn 2 + = 0,150 V; 

£W,Ti+> = 0,040 V. 

Rezolvare: 

a) Titrarea ionului Fe 3+ : Titrarea ionului SJ 4 : 

E = -gL tfl . = 9 H S? . + °>P 4 ° = 0 370 V ; 2^150 + 0 ,040 = Q113V 

2 2 3 

b) Titrarea ionului Fe 3+ : 

E = 0,700 + 0,059 log = 0,700 + 0,059 log - - 

[Fe*+] ’ ^ ’ s 92 _ 

= 0,637 V(e r = -8,00%) 

E = 0,150 + M* log I5£L = 0,150 + log 9 - 2 = 

2 [Sn* 4 ] ’ 2 8 

= 0,180 V(e, = +8,00%) 

A E = 0,637 - 0,180 = 0,457 V(e r = ± 8,00%). 
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c) Titrarea ionului Sn 4+ : 

E = 0,150 + i 0 g 1= 0,119 V(e r = -8,00%) 

E = 0,040 + 0,059 log = 0,040 + 0,059 log — = 

6 [Ti=+] ’ 6 8 

= 0,105 V(e r = +8,00%) 

A E = 0,119 - 0,105 = 0,014 V (e, = ± 8,00%). 

c) Deoaree saltul la echivalenţă pentru titrarea ionului Sn 4+ este 
foarte Îngust, se cere ca titrarea să se facă cu un indicator de fluores- 
cenţă sau cu o soluţie de comparaţie. 

12. Se determină hidrochinona prin titrare cu o soluţie de bicromat 
de potasiu în mediu acid, la 40—60°C, în prezenţă de indicator difenila- 
mină. Se cere: 

a) Să se scrie reacţia redox; 

b) Să se calculeze potenţialul la echivalenţă; 

c) Să se calculeze eroarea de indicator cunoscînd că E T = 0,760 V. 

Se dau: £& /H , Q = 0,700V; £°cr,o r / 2 C? + = 1,100 V 

Rezolvare: 

a) 3C 6 H 4 (OH) 2 + Cr 2 OŞ- + 8H + =p=± 3C 6 H 4 0 2 + 2C? + + 7H,0 

__ faiEţ + pi? 4 2 ~ 0,700-1 6 ■ 1,100 _ ^ Q00 V 

~ m + p _ 8 ~ ’ 


C) E t < E 
e r — — 


' echiv. 


100 


2(0,760 - 0,700) 
1 + 10 °’ 059 


100 

1 + 100 


= 9,90-IO- 1 %. 


13. Pentru determinarea cantităţii de ioni Mn 2+ dintr-o soluţie 
s-a utilizat titrarea cu o soluţie de permanganat de potasiu aproximativ 
IO -1 m, cu factorul de corecţie 1,0057, în mediu neutru. 

a) Să se scrie reacţia redox; 

b) Să se calculeze normlaitatea soluţiei de Mn 2+ , ştiind că pentru 
titrarea a 12,00 cm 3 din soluţia analizată s-au folosit 14,91 cm 3 din 
soluţia de permanganat de potasiu. Se dau: 4 Mn = 55. 


Rezolvare: 

a) 2Mn0 4 -'+ 3Mn 2+ + 7H 2 0 ^ 5MnO|- + 14H + 


b) 


55- 1Q- 1 -14,91- 1,0057 
2 - 1 000 


= 0,0412 gMn 2+ 


0,0412-1 000 -2 
55-12 


1,25-10- 1 n. 
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14. Se dau sistemele redox: A 3+ + e~ A 2+ şi B 2+ — 2e~ B 4+ . 

Se titrează cationul A 3+ cu titrantul B 2+ . Se cere: 

a) Diferenţa dintre potenţialele standard ale celor două sisteme 
ştiind că, saltul la echivalenţă pentru e r = ±1*00% este 0,310 volţi. 

b) Să se calculeze valoarea constantei reacţiei redox. 

Razolvare: 

= £? + 0,059 log -i- = El — 0,118 V 
£ 2 = £2 + -2^- log 100 = El + 0,059 V 

E 1 - E 2 = Ei - 0,118 - £? - 0,059 = 0,310 V; 

£»-£Ş = 0,487V 

2 ■ 0,487 

K = 10 0’ 059 = io 16 ’ 51 = 3,24- IO 16 . 


15. Presupunind pentru problema de mai sus că potenţialul la 
echivalenţă are valoarea 0,330 V, a) să se calculeze valorile potenţialelor 
standard E\ şi £2; b) care este eroarea de indicator dacă E T = 0,294 V? 

Rezolvare: 

£? — £2 = 0,487; £? = 0,487 + £| 

E ° + 2E °‘ = 0,330 ; 0,487 + 3£§ = 0,990; 


£2 = 0,990 ~ °' 487 = 0,168 V; El = 0,487 + 0,168 = 0,655 V 


b) E t < £„„,„,, (eroarea are semnul plus) 


e. 


= 100 


'i 

w(£r—£;) 
10 °' 059 


1UU _ d. 07. 10-30/ 

2(0,294 -0,168) ” J ’ 0/ /O* 

10 


16. La titrarea unei substanţe reductoare, red 2 , cu un oxidant, 
ox^ in mediu de acid sulfuric, in prezenţa feroinei (E T = 1,100 V), rapor¬ 
tul [ ox 2 ]l[red 2 ] la echivalenţă este IO 8-85 , iar eroarea de indicator are 
valoarea 4 -10 -1 %. a) Să se calculeze potenţialele standard ale celor două 
sisteme, cunoscînd că fiecare sistem schimbă cite un electron, b) Să se 
identifice cele două sisteme. 


a) red 2 4 - ox y 


ox 2 4 - redi 


K 


redox 


[oa:,] [red,] 
[red 2 ] [ut,] 


La echivalenţă: [ red 2 ] = [ 0 ^] şi [ox 2 ] = [redj 
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Rezultă: 

l OX 2l 2 _ t red ll 2 _ _ j^Q17.70 

[red 2 ] 2 [oxj* 
e;—e; 

X = 10«>.059j = 1Q17.7 ; £0 _ £0 = 17?7 . 0j 059 = 4 944 y 

£y—E® Ex —E® 

e r = 100• ÎO"»^ 5 " = IO"*; ÎO'W = IO' 6 0,354; 
£? = 1,454 V; £?== 0,410 V. 

b) Sistemul oxidant poate fi: Ce 4+ + e~ . Ce 3+ , iar sistemul re- 

ducător: Fe(CN)J- — e~ 5=^ Fe(CN)|~. 

17. Să se calculeze numărul de mg de fer(II) rămas neoxidat la 
titrarea a 4 mmoli cu o soluţie de permanganat de potasiu 2- IO' 2 m, 
considerînd că s-au adăugat in exces 0,10 cm 3 din sbluţia de permanganat 
de potasiu, iar volumul final este de 100 cm 3 , pll-ul soluţiei este 0. Se 

dau: £Mn07/Mm+ = 1,500V; £re*+/:->* + — 0,770V. 


Rezolvare: 

5Fe 2+ + MnOr + 8H+ ?=* 5Fe 3+ + Mn 2+ + 4H 2 0; 

K = lFe» + l» [Mfl 

,'iox 1Fe ^ J5 [Mn0 _| [H+)S 
5 0,730 

K = 10 °- 059 = IO® 1,86 
[Fe 2+ ] x mol - l~ l 

[Fe 3+ ] = 4- IO- 2 - xai- IO- 2 mol-1 - 1 

[Mn 2+ ]= — [Fe 3+ ] = 8- IO" 3 mol -1" 1 
5 

[MnO,-] = 0,10 2 ’ 10-1 = 2 • IO- 5 mol • H 
L 100 

1061.86 _ (4 -io- 2 ) 5 - 8 - IO - 3 # ^ _ 4 096 . 10 - 66.86 . x = \ 325 . 10" 13 - 37 

x 5 •2 • IO -6 * 


x = 5,66* IO -14 moli fer(II); 

5,66- IO- 14 ,* 55,85 = 3,16- IO -12 g = 3,16- IO -3 mg fer(II). 


Se mai poate calcula în felul următor: 

Deoarece momentul titrării este în apropierea punctului de echiva¬ 
lenţă se poate considera: E 1 = E 2 


1,500 -H io g Es2i! = o,770 + 0,059 log 

5 [ Mn a+ ] 


[Fe 3+ ] 

[Fe^l 


1,469 = 0,687 - 0,059 log x- log x = -13,25; 
x = IO- 13 - 25 = 5,63- IO" 14 moli 
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18. Se dozează arsenu] (III) în mediu puternic acid prin titrare 
cu o soluţie standard IO' 1 n de bromat de potasiu. 

a) Să se scrie reacţiile ce au loc. 

b) Ce indicatori pot fi utilizaţi, dacă se admite o eroare de ±0,10 %.. 

Se dau: £as‘+/as>^ — 1,000 V; E% ;0 - — 1,480 V. 

Bezolavre: 

a) 3As 3+ + BrOj + 6H+ v=± 3As 5+ + Br' + 3H z O 
BrOj + 5Br- + 6H + 3Br 2 + 3H 2 0. 

b) Saltul la echivalenţă 

E 1 = 1,000 + log -^ = 1,086 V (pentru e, = -0,10%) 


E 2 = 1,480 + ^55?L log 3L = 1,445 v (pentru e r = +0,10%) 

5 100 

A E = 0,359 V (pentru e r = ±0,10%) 


E' tn = 


2- 1,000 + 5- 1,480 


, 1,343 V. 


Se va alege un indicator cu valoarea E T cît mai apropiată de 1,343 V 
şi cu domeniul de viraj cuprins între 1,086—1,445 V. Se pot folosi şi 
indicatori ireversibili ca metiloranjul, roşul de metil ş.a. 

b. Probleme şi aplicaţii propuse 

1. Se titrează 3 mmoli fer(II) cu o soluţie de bicromat de potasiu. 
Volumul final al soluţiei este 100 cm 3 , iar pH-ul zero. 

a) Cîţi cm 3 dintr-o soluţie de bicromat de potasiu 2 • IO -2 m se con¬ 
sumă în titrare? 

b,) Care este potenţialul la echivalenţă? 

c) Ce eroare se introduce în determinare dacă se utilizează un indi¬ 
cator cu E t = 1,080? 

Se dau: iiFe*+/Fe*+ = 0,770 V; £cr 2 of~/ 2 Cr*+ = 1,100V. 

R. 25 cm 3 ; 1,053 V; 1,00%. 

2. Să se stabilească titrul şi normalitatea unei soluţii de bicromat 
de potasiu, ştiind că pentru oxidarea a 10,1800 g de iodură de potasiu 
au fost necesari 50 cm 3 din soluţia de bicromat de potasiu. Se dau: 
Mk i = 166; 3/K 2 cr 2 o 7 = 294. 

R. 6 ' IO ' 2 g/cm 3 ; 1,23 n 


10 — Aplicaţii şi probleme de chimie — Cd. 227 
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3. Să se delimiteze saltul în curba de titrare atunci cînd se titrează 
100 cm 3 soluţie de tiosulfat de sodiu 10 _1 n cu o soluţie de iod în iodură 
de potasiu de aceeaşi concentraţie, pentru e r = ±0,30%. Care este 
eroarea la folosirea unui indicator cu E T = 0,350 V? Se dau: 

-#s 4 o|-/2s 2 oi- = 0,220 Y; jEŞ 2 /2i- = 0,540 V.] 

R. A E = 0,022 Y; -6,29* 10" 1 %-. 

4. Să se calculeze diferenţa dintre potenţialele standard a, două 
sisteme redox (m = 1; p = 1), dacă la echivalenţă pentru ^titrarea: 
red x -\-ox z ox^ red 2 a rămas neoxidat red x în proporţie de 0,10%. 

R. 0,354 V. 

5. Indicatorul feroină-ferrnă are potenţialul de tranziţie 1,1 1 q V, 
iar potnţialul standard al sistemului indicator este 1,060V. Să se calcu¬ 
leze procentul de indicator-formă oxidată, la potenţialul de tranziţie. 

R.-87,62%. 

6. a) Să se calculeze constanta redox pentru următoarea reacţie: 

H 3 As0 3 + I 2 + H 2 0 H 3 As0 4 + 2H + + 2I~. 

b) Se titrează acidul arsenios cu iod la pH = 5,00. Ciţi mmoli iod 
sînt necesari pentru a titra 10 cm 3 dintr-o soluţie de acid arsenios 10" 1 n? 

Se dau: E° As0 tl^of- = 0,580 Y; £? 2 , 2 i- = 0,620 V. 

R. 22,4; 0,5 mmoli. 

7. La titrarea a 50 cm 3 de apă cu conţinut mare de clor s-au întrebuin¬ 
ţat 30 cm 3 dintr-o soluţie de tiosulfat de sodiu cu titru = 2,48* 10" 3 g/cm 3 . 
Ce procent de clor a conţinut apa analizată? Se dă: Af Na2 s 2 o 3 .5h 2 o=248 

R. 0,17%. 


2.5. VOLUMETRIA BAZATĂ PE REACŢII DE PRECIPITARE 
(CU SCHIMB DE IONI) 


Determinările volumetrice ce aparţin acestui grup de metode sînt 
mai puţin numeroase, deoarece reacţiile de precipitare pentru a putea fi 
utilizate în determinări prin titrare trebuie să satisfacă mai multe con¬ 
diţii : / 

— precipitatul să fie practic insolubil; 

— precipitarea să decurgă cu viteză mare, încît determinarea să fie 
rapidă; 
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— rezultatele să nu fie denaturate, datorită efectelor de coprecipi- 
tare; 

— precipitatul să aibă o compoziţie definită exact; 

— să existe posibilitatea determinării precise a punctul de echiva¬ 
lenţă. 


2.5.1. Echilibrul de precipitare 

Parametrul care indică gradul de separare cantitativă a unei reacţii 
de precipitare este solubilitatea precipitatului. Cu cit un precipitat este 
mai greu solubil, cu atît reacţia de formare a acestuia este mai completă, 
rezultînd, astfel, o variaţie mare a concentraţiei ionilor la punctul de 
echivalenţă al titrării. 

Solubilitatea precipitatelor este exprimată prin produsul de solubi- 
litate al acestora. 

Pentru un electrolit greu solubil, de forma B m A„, constanta de 
echilibru a sistemului reversibil de disociere este dată de relaţia: 


K d = 


In care: 


( 1 ) 


°b" + este activitatea în faza soluţiei a ionului B” + ; 

V- — activitatea in faza soluţie a ionului A m_ ; 

“b„a„ — activitatea fazei solide. 

Activitatea fazei solide fiind constantă, rezultă: 

a”«+ ‘ ajm- = constant = P s . 

Produsul de solubilitate ( P ,) al unui electrolit în soluţie saturată 
este egal cu produsul activităţilor ionilor lui. La temperatură constantă, 
produsul de solubilitate este o mărime constantă. 

în cazul precipitatelor greu solubile, concentraţiile ionilor precipita¬ 
tului în soluţie fiind foarte mici, tărie ionică a soluţiei tinde către zero 
şi astfel, activităţile ionilor se pot înlocui prin concentraţiile lor molare. 

In aceste condiţii produsul de solubilitate este dat de expresia: 

P. = [B" + ] m [A"-] n . (2) 


Relaţia solubilitate — produs de solubilitate, atunci clnd in soluţie 
sînt numai ionii care participă la reacţia de precipitare în raport stoechio- 
metric, neexistînd alte efecte secundare (exces de ioni comuni, pil, 
agenţi de complexare. ioni străini ş.a.) se deduce în modul următor: 

mB"* + nA"- ^ B m A n . (3) 
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Considerînd acest echilibru de precipitare, pentru un mol de electrolit 
B m A n la un litru soluţie, prin dizolvarea precipitatului concentraţia 
corespunde la (m -f- n) ion-g. 

Pentru S moli (şolubilitate molară) de precipitat vor corespunde 
(m S + n*S) ion-g în soluţie. 

Se înlocuiesc în produsul de şolubilitate concentraţiile ionilor în 
funcţie de solubilitatea molară a precipitatului 


P s = (m S) m - (nS) n = m m - n n - S“ + ° 



Pentru un precipitat B m * C 0 - A n , relaţia solubilitate-produs de solu- 
bilitate va fi dată de o expresie asemănătoare: 

S= +n+ ]l— V-'* (5) 

i m“ o n n 

2.5.2. Curbe de titrare 

Ca şi în titrările bazate pe reacţii acido-bazice, în titrările ce utili¬ 
zează reacţiile de precipitare, saltul la punctul de echivalenţă depinde 
de gradul deplasării echilibrului spre formarea unui produs stabil, care 
în acest caz este un precipitat greu solubil. Factorii principali care in¬ 
fluenţează procesul de titrare prin precipitare sînt produsul de solubili- 
tate al precipitatului format şi concentraţia ionilor reactanţi. 

Curbele de titrare urmăresc modul cum variază cologaritmul concen¬ 
traţiei ionului metalic în funcţie de procent (volum sau număr mmoli) 
titrant adăugat in diferitele momente ale titrării. Se obţin curbe loga- 
ritmice cu salt la echivalenţă. Saltul la echivalenţă creşte cu creşterea 
concentraţiei reactanţilor şi cu descreşterea solubilităţii precipitatului 
format. 

Titrarea ionilor în amestec se poate realiza atunci cînd precipitatele 
acestor ioni cu reactivul titrant au solubilităţi diferite. Pentru ionii 
A(,_ 1} şi A, în concentraţii egale, la titrare cu un precipitant B, se 
vor obţine salturi distincte, dacă se îndeplineşte următoarea condiţie: 

SBAt > IO 2 - (6) 

In general, titrarea diferenţiată a unui amestec de ioni care dau 
precipitate cu acelaşi titrant, se realizează cu o anumită eroare. La 
titrarea ionilor A (f _ 1) şi A* cu ionul B, eroarea la primul punct de echi¬ 
valenţă creşte cu mărirea concentraţiei ionilor A, (presupunînd că BA (< _ 1} 
este mai greu solubil decît BA,), cu micşorarea numărului de echiva¬ 
lenţi a lui A (< _ 1} , cu creşterea volumului de soluţie la primul punct de 
echivalenţă şi cu creşterea raportului P s BA (t . x jP s BA r 
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2.5.3. Indicarea punctului de echivalenţă 

Sfîrşitul titrării se poate detecta chimic, utilizînd diferite tipuri de 
indicatori şi fizico-chimic, prin urmărirea variaţiei unei mărimi fizice în 
funcţie de procent (volum, mmoli) titrant adăugat. 

în titrimetria prin precipitare se stilizează indicatori reactivi ai 
ionilor şi indicatori de adsorbţie. Pentru cazurile cind în soluţie se pot 
crea sisteme redox, pot fi întrebuinţaţi şi indicatorii redox. De asemenea, 
se pot întrebuinţa în anumite cazuri şi indicatorii de pH. 

Dintre metodele instrumentale folosite pentru decelarea punctului 
final amintim: titrarea conductometrică, titrarea potenţiometrică, 
titrarea ampermoetrică, titrarea radiometrică. 

în tabelul 2.4 se prezintă indicatorii de adsorbţie folosiţi curent în 
asemenea titrări. 

Tabelul 2.4. 

Indicatori de adsorbţie frecvent utilizaţi 


Indicator 

Ion 

care se titrează 

Ion titrant | 

Condiţii 

fluoresceina 

cr 

Ag + 

pH = 4 

diclorfluorcsceina 

cr 

Ag + 

pH = 7 — 8 

eozina 

Br", P, SCN" 

Ag + 

pH = 2 

torinul 

SO f 

Ba 2+ 

pH = 1,5-3,5 

verdele de bromcrezol 

SCN" 

Ag + 

pH = 4-5 

metilvioletul 

Ag^ 

cr 

mediu acid 

rodamina 6 G 

Ag T 

Br _ 

HN0 3 , 0,3 n 

ortocrora T 

Pb 2 * 

CrOf~ 

mediu neutru 

albastru de brom-fenol 

Hgt 

cr 

mediu acid 


La alegerea indicatorilor în titrările bazate pe reacţii de precipitare 
se are in vedere reducerea la maximum posibil a erorii de titrare şi de 
aceea este necesar ca schimbarea produsă în sistemul de analizat dato¬ 
rită indicatorului să aibă loc cit mai în apropierea punctului de echiva- 
lenţă. 

Eroarea absolută de titrare este reprezentată de numărul de mmoli 
substanţă netitrată sau de numărul mmoli titrant adăugaţi în exces. 

Eroarea relativă procentuală se calculează după o relaţia generală 
de forma: 


în care:s este sensibilitatea indicatorului, în mmoli; 

V — volumul final al soluţiei, în cm 3 ; 

C — concentraţia titrantului, în mmoli; 

V — volumul iniţial al soluţiei. 
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a. Probleme şi aplicaţii rezolvate 

1. Să se calculeze pAg şi să se delimiteze saltul la echivalenţă pentru 
eroarea de ±1% la titrarea a 50 cm 3 dintr-o soluţie 1 • IO -2 m de azotat 
•de argint cu o soluţie 1- 10 _1 m de clorură de sodiu. Se dă: P dJilcl , = 


Rezolvare: 


Volum 
soluţie Cl - , 
cm* 

[Ag + ] 

PAg 

ApAg 

pentru 

6r = ± 1 % 

0,00 

10"2 

2,00 


1,00 

7,84 • IO" 3 

2,11 


2,00 

5,77 • IO -3 

2,24 


3,00 

3,77- IO -3 

2,42 


4,00 

1,85- IO -3 

2,73 


4,95 

9,10- IO -5 

4,04 1 

1,92 

5,00 

1,00- IO" 5 

5,00 } 


5,05 

1,10- IO -6 

5,96 1 


6,00 

5,60 • IO" 8 

7,25 


7,00 

2,80 • IO' 8 

7,55 



Modul de calcul 

— La adaus de 1 cm 3 soluţie CI - , 10 _1 m: 
IAg + ] = 


50 • IO' 1 — 1 • IO -1 4 • 10 _1 


51 


51 


= 7,84-IO" 3 mol-1 -1 ; pAg=2,ll. 

In continuare se calculează la fel pină la momentul de echivalenţă. 
— Adaosul de 5 cm 3 soluţie CI”, IO -1 m — corespunde punctului de 

echivalentă, deoarece: 5010 2 ' 10 1 = 0 

55 


[Ag + ] = [C1-] = VIO- 10 = KT 5 mol-1- 1 ; pAg = 5 


— La adaos de 5,05 cm 3 soluţie CI", Î.IO' 1 m; 
[ c '-] = = 9, 1 ' tO -5 mol-1- 1 ; [Ag+] = 

00,05 


IO" 1 » 
9,1 • IO- 5 


= 1,1 -io-» 


mol-1 -1 ; pAg = 5,96 


ApAg (e r = ±1%) = 1,92. 


2. Să se reprezinte curbele de titrare: 

a) Se titrează 1 000 cm 3 de soluţie bromură de potasiu 1'10 _1 m cu 
o soluţie de azotat de argint !■ IO' 1 m; 
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b) Se titrează 1 000 cm 3 de soluţie bromură de potasiu 1 • IO -2 m 
cu o soluţie de atotat de argint 1 • IO -2 m. 

c) Să se calculeze raportul salturilor la echivalenţă pentru eroarea 
de ±0,50%. Se dă: P, (AtBt) = 4- IO -13 . 

Rezolvare: 


AgNO, 

adăugat 

pAg 

soluţie KBr, 

1 -IO" 1 ra 

soluţie KBr, 

1 •IO - * m 

10,00 

11,31 

10,31 

50,00 

10,92 

9,92 

90,00 

10,12 

9,12 

99,00 

9,10 

8,10 

99,50 

8,80 

7,80 

100,00 

6,20 

6,20 

100,50 

3,60 

4,60 

101,00 

3,30 

4,30 

110,00 

2,32 

3,32 

150,00 

1,48 

2,48 


Modul de calcul: 

— La adaus de 10% azotat de argint, 1 IO' 1 m: 

[ Br~] = 9010-1 ,±ggl == JL.ip-i- 
100 1 100 11 


[Ag + ] = - l : 11 ' 10 .- 1 ” =4.89- IO- 12 ; pAg = 11,31. 

9-IO' 1 ’ r 6 ’ 


— La adaus de 10% azotat de argint 
1 • IO' 2 m la soluţia de bromură de po¬ 
tasiu IO' 2 m: 


[Br-] = 


90 • 10~ 2 
100 


1 000 
1 100 


~• IO' 2 ; [Ag + ] = 


4- 11 ■ IO' 13 
9-IO' 2 


= 4,89- IO' 11 ; pAg = 10,31 
— La adaus de 100% azotat de argint: 



[Ag + ] = [Br'] = V4- IO' 13 = 
= 6,32-IO- 7 ; pAg = 6,20 


Fig. 2.8. Curba de titrare a io¬ 
nului Br - cu Ag + : 

1 — soluţii 10 -, m; 2 — soluţii 10 -2 m 


151 





— La adaus de 100,50 cm 3 soluţie de azotat de argint 1 • IO ' 1 1 


[Ag + ] = 


0,50 • IO -1 1000 


2 005 


= 2,49- IO- 4 ; Mg = 3,60 


- La adaus de 100,50 cm 3 soluţie azotat de argint 1 • IO -2 


[Ag + ] = 


0,50-10- 2 1 000 


100 


2 005 


= 2,49- 10-5; Mg = 4,60 


A Mg,i, = 5,20 
AMg«] = 3,20 
Aî!*«!si = i^2_ = 1,625. 

ApAg,,, 3,20 

Curba de titrare este prezentată in fig. 2.8. 

3. Se titrează 100 cm 3 dintr-o soluţie ce conţine ionii CI' şi I' 
cu o soluţie de azotat de argint IO' 1 m. 

Concentraţiile celor doi ioni sint egale cu IO' 1 m. Să se traseze 
curba de titrare. Se dau: P jUtC1) = 10 _1 °; P, (AtI) — IO' 18 


Rezolvare: 


Volum 

AgNO* 

cm 3 

pAg 

I- 

CI - 

50 

15,48 

- • 

90 

13,72 


99 

12,70 


100 

8 


101 



190 


7*, 54 

199 


6,52 

200 


5,00 

201 


3,48 

210 

1 

2,49 



AgNOy.crrr 

Fig. 2.9. Curba de titrare a ionilor 
I - şi Cl“ cu Ag + : 


Modul de calcul 

— La adaus de 50 cm 3 din soluţia 
de azotat de argint IO" 1 m: 

r l-n — îoo • io -1 — 50» IO" 1 __ 

150 


5•IO" 1 IO" 1 
15 3 * 


titrarea ionului -1 ; 2 — titrarea 
ionului CI - . 


pi = 0,52; pAg = 16 - 0,52 = 15,48. 
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— Adaosul de 100 cm 3 soluţie de azotat de argint 10' 1 corespunde 
punctului de echivalenţă: 

-—-= 0; [Ag + J = [ 1 -] = VIO 18 = IO' 8 ; pAg = 8 

— La adaos de 190 cm 3 din soluţia de azotat de argint IO' 1 m: 


[Cl']= 100 10-1 _ JÎL292. = . p ci = 2,46; pAg = 7,54 

290 290 290 

— La adaos de 200 cm 3 din soluţia de azotat de argint IO' 1 m: 
[Ag + ] = [CI'] = VIO-* 5 ”; pAg = 5 

— La adaos de 201 cm 3 din soluţia de azotat de argint 1- IO' 1 m 


[Ag + ] = ~; pAg = 3,48. 

Curba de titrare este prezentată în fig. 2.9. 

4 . Utilizînd datele din problemea precedentă să se calculeze eroarea 
procentuală la titrarea ionului I - . 

Rezolvare: 

Clorura de argint va precipita atunci cînd [Ag + ] [CI"] > P a(AgCl) 

[CI-} = —— = 5 . 10-2; [Ag + ] = - 10-10 = 2 • 10'» mol • I' 1 

1 J 200 ’ 1 6 O-10-* 

[Ag + ] [I-] = IO- 18 ; [I-] = — 10 . ‘ - = 5-IO' 8 mol• l' 1 
L 65 L 2-IO" 9 


e, = — 


5 • 10~ 8 • 100 
100 • IO" 1 


= - 10 -*%. 


200 


Titrarea ionului Cl~ începe în momentul cind in soluţie [I - ] este 
5- IO -8 mol l -1 , deci la adaos de 99,9999 cm 3 soluţie titrant. 

Practic, se poate considera că titrarea anionului I" este completă 
cînd începe titrarea anionului CI”. 

5. Care este eroarea la titrarea ionului I” în prezenţă de Br”, ambii 
ioni avînd concentraţie IO” 1 m. Titrarea se face cu azotat de argint 10” 1 m. 

Se dă: 7>, (A!Br) = 4-IO- 13 . 
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Rezolvare: 

Concentraţia ionului Br~ la primul punct de echivalenţă este: 


[Br“] = = 5 • IO" 2 ; ' [Ag + ] = - 4 -- 1 - - 13 - = 8 • IO" 12 mol • l" 1 

L 2 1 6 5-io- 2 

[I-] = — 10 -- 16 . - = 1,25- IO" 5 mol -1- 1 
8-io- 12 

e.% = - 100 1,25 ’ 10 ' 5 2 = - 2,50- IO- 2 . 

r/ IO " 1 

Titrarea ionului Br" începe atunci cînd in soluţie [I"j = 1,25- 10 -5 m 
la un adaos de 99,975 cm 3 soluţie azotat de argint. 

6. Se titrează 100 cm 3 dintr-o soluţie IO' 2 m de acetat de plumb 
cu o soluţie de acid sulfuric IO" 1 m. Să se calculeze pPb la următoarele 
volume de titrant adăugat: 0,00; 9,00; 9,50; 9,90. 


Rezolvare: 

— La 0,00 cm 3 titrant adăugat: 
[Pb 2+ ] = IO' 2 mol • l- 1 ; pPb = 2 

— La 9,00 cm 2 titrant adăugat: 


100-10“ 2 9-IO' 1 


IO ' 1 


[Pb 2 -] = 

109 109 109 

— La 9,50 cm 3 titrant adăugat: 


mol-1 1 ; pPb = 3,04 


[Pb 2+ ] = 


100-IO’ 2 9,5-10-» 


io-» 


109,50 109,50 21,9 

— La 9,90 cm 3 titrant adăugat: 
Calculul mai puţin riguros: [Pb 2+ ] = 


mol-1" 1 ; pPb = 3,34 


ÎOP-IO" 2 - 9,99- 1Q-» 
109.99 


= -^_ = mol-1- 1 ; pPb = 5,04. 

109,99 

Avînd în vedere faptul că sulfatul de plumb este un precipitat cu 
solubilitate medie, în apropierea punctului de echivalenţă, cînd concen¬ 
traţia în ioni comuni este mică, se va lua în considerare la calcularea 
concentraţiei ionilor de plumb şi concentraţia acestor ioni proveniţi 
din dizolvarea şi disocierea precipitatului: 

[Pb 2+ ] { = a + x 
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la care: 


[Pb 2+ ], este concentraţia totală a ionilor Pb 2+ ; 
a — concentraţia ionilor plumb netitraţi; 

x — concentraţia ionilor de plumb proveniţi din dizol¬ 

varea şi disocierea precipitatului. 

P, = [Pb 2+ ] [SOÎ-] = (a + x) x = 2 • IO ' 8 
x 2 + az-2-10- 8 = 0 

*=-î + |/7+ 2 - 10 ‘ 8 

a = = 9 09 . io-» mol • P 1 

109,99 


109,99 • 2 

x =- + 4 59 . 10-6 = 4,40 • 10-» mol • P 1 

2 • 109,99 

[Pb 2+ ], = 9,09- 10-» + 4,40- 10-» = 9,134- 10“» mol- P 1 

pPb = 5,039. 

Comparînd cele două valori p Pb obţinute: fără să se ia in conside¬ 
rare x şi considerlnd în calcul şi valoarea lui x, diferenţa este extrem de 
mică şi de aceea în calculele obişnuite nu se ia în considerare concentraţia 
ionilor proveniţi din disocierea precipitatului. 

7. O probă de 0,2502 g conţine numai cianură de sodiu şi cianură 
de potasiu. S-a titrat, după dizolvare, cu 49,50 cm 3 dintr-o soluţie de 
azotat de argint 8- IO -2 m. Să se calculeze conţinutul procentual al 
probei: Se dau: M NaCN = 49; fl/ KC N = 65. 

Hezolvare: 


f 


10 "' 


(109.99) 2 -4 


+ 2 - 10 - 8 ; 


Se notează: x — grame NaCN; y = grame KCN 
—- °^ - x —cm 3 soluţie AgN0 3 ; 1 ° QQy cm 3 soluţie AgN0 3 

49-8-10-2 V 5 3 ’ 65-8-10-2 y ° 3 

x + y = 0,2502 
■ 1000x — + 10QQy -- 49,50 

49-8-10-2 65-8-10-2 

x + y = 0,2502 
(65a: + 49 y = 12,6126 

16;/ = 3,6504; y = 0,2282 g KCN; KCN =» 91,19% 
x = 0,0220 g NaCN; NaCN => 8,81%. 
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8. Se iau trei probe dintr-o soluţie de azotat de argint IO -2 m. 
Volumele probelor sînt egale. 

Proba 1 se titrează cu o soluţie IO" 2 m ce conţine anionul A~ 

Proba 2 se titrează cu o soluţie 10“ 2 m ce conţine anionul B" 

Proba 3 se titrează cu o soluţie IO -2 m ce conţine anionul C~. 
Produsele de solubilitate ale sărurilor formate sînt: 

^(AgA) = IO" 10 ; P s(AgB ) = 5- IO' 11 si P siAgC) = 4- IO- 13 . 

Care va fi raportul concentraţiilor ionilor Ag + în cele trei probe, la 
adăugare de titrant în proporţie de 110%? 

Rezolvare: 


[A-] 


10 - 10~ 2 1 000 
100 1 100 


10-2 _ 
11 * 


[Ag + ] = 10 10,11 = 1,1 • 10~ 7 moM- 1 
10“ 2 


[B~] = ———— ; [Ag+] - ^- 1 °- 11 • 

11 ’ L 6 1 ♦ 10"* 


• 5,5 • IO -8 mol • 1“ 


[C~] = ~ ; [Ag + ] = = 4,4 • 10-'° mol • H 


1,1-IO- 7 IO' 11 _ . 5,5-10-» __ 5-10-» _ 

5,5-10-» o - 10“ 11 P„ AB b, ’ 4,44-10->“ 4-10-'» P. (AiC) ' 

Raportul concentraţiilor este egal cu raportul produselor de solu¬ 
bilitate. 


9. La titrarea unei soluţii de clorură de sodiu IO" 1 m cu soluţie 
IO -1 m de azotat de argint s-a folosit ca indicator o soluţie de cromat de 
sodiu 7% (p = 1,2 g/cm 3 ). Ce volum de soluţie indicator trebuie să se 
adauge la proba de analiză, incit precipitatul roşu de cromat de argint 
să se formeze la momentul de echivalenţă al titrării? Volumul final al 
probei este 100 cm 3 . Se dau: 

P. (Agci) = IO- 1 »; P,(Ag,c,o.) = 2- IO" 12 ; A/ N ., Cr0 . = 162. 

Rezolvare: 


— La punctul de echivalenţă: [Ag + ] = [CL] = IO' 5 mol -1 _1 

[CrOîi = = 2 ■ IO' 2 mol • H 

(io-»)» 

162-2 - IO' 2 = 3,24 g-1- 1 = 0,3240 g/100 cm 3 

0 .j 2 i °.'. 12 2 — 3 g6 cm 3 . 

1,2-7 

10. Să se calculeze eroarea de indicator la titrarea unei soluţii ce 
Conţine ioni CL de concentraţie IO -1 m, la care s-a adăugat indicator 
(cromat de potasiu, de conc. 1- IO -2 m) cu azotat de argint 1- IO -1 m, 
iar pH-ul soluţiei la punctul final este egal cu 4,40. Se dau: = 

= 10-“; TWro.) =2-IO- 12 . 
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Rezolvare: 

La punctul final al titrării, volumul soluţiei 6e dublează. Ionul 
CrOi - în soluţie suferă următoarele procese de echilibru: 

CrOi' + H + HCrOr K. = [Cr0i ~ [ [H+ 1 = 3,2 • IO" 7 

[HCrO^) 

2HCrO t - =?=* Cr 2 0?- + H,0 K = - 1Cr *° n = 43 

v [HCrOj ] 2 

[CrO 2 -] + [HCrO,-] + 2 [Cr 2 OŞ-] = = 5 - IO" 3 . 

Se înlocuiesc [HCrOi"] şi [Cr 2 Of~] din constantele de mai sus, iar 

lft-4,40 

[H + ] = —— =2 - IO' 5 . 

2 


[CrOî-] + 1Cr ° ri t* 1 * 1 + K [HCrOf-] 2 = 5 • 

K a 


IO" 3 


fCrOl-] + + 43 ^ry-4 io- 2 ° _ g. j 0 _3 

3,2-10-’ 10,24-10-“ 

[CrOf-] + 62,5- [CrOj-] + 16,80- IO 4 [CrO 2 -] 2 = 5 - 10^ 


[CrOM « 6,68- IO" 5 .' 

Cromatul de argint va începe să precipite cind: 
[Ag+] = 1 / 2 • 10-12 = 1,73- IO- 4 mol -1- 1 

I 6,68-IO’ 5 


In acest punct: [Cl“] = ——-= 5,78- IO' 7 mol -1 _1 . 

1,73-10-» 

Prin urmare, este necesar un exces de ioni argint dat de: 
1 • IO" 5 - 5,78- IO' 7 = 94,22-10~ 7 mol -1" 1 ioni Ag + 
[Ag + ], = 1,73 • IO- 4 - 1 -IO' 5 + 9,42 • IO" 6 + 2 • 10“ 5 = 


= 1,92- IO" 4 mol -1- 1 

1,92- 10“ 4 V V 


e r = 100 - 


10 - 


: 2; e,% = 3,-84- IO -1 %. 


11. Se titrează 50 cm 3 dintr-o soluţie ce conţine ioni Ba 2+ , de con¬ 
centraţie IO" 1 m, cu o soluţie de cromat de sodiu IO" 1 m-pH-ul soluţiei 
este 4. Se pot folosi indicatori acido-bazici în această titrare? Se dă: 
P,(BaCrO*) — 2- 10“ lo . 
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'A 1 

Rezolvare: 

Se va demonstra că in titrarea dată există o variaţie de pH la 
momentul de echivalenţă. In acest scop se va calcula pH-ul sistemului 
la adaos de 98% şi de 102% titrant. 


H 2 Cr0 4 s=i H + + HCrOr 

1 

O 

00 

II 

(1) 

HCrOr 5=± H + + CrO;- 

K., = 3,2- IO- 7 

(2) 

2HCr0 4 - =?=* Cr 2 Of- + H 2 0 

K = [Cr ’° n = 43 

(3) 

[HOO4 ] 2 


— La titrarea In proporţie de 98% a ionilor de bariu, concentraţia 
acestor ioni in soluţie va fi: 


[Ba 2+ ] 


OU IU 1 1 1 

• _ = — mol - 1 


100 98 98 


[CrO;-] = — ~ 98 = 196- IO" 9 = 1,96- IO- 7 

[H + ] = 5- IO' 5 - [HCrO*-] -2 [Cr,0?-]. (4) 

Deoarece K &1 are o valoare suficient de mare, practic formarea 
moleculelor H 2 Cr0 4 nu are loc şi deci, [H 2 Cr0 4 ] nu apare în suma de 
mai sus. 

De asemenea, din relaţia constantei K( 3) este evident că la concen¬ 
traţii mici ale ionilor HCrOi\ concentraţia ionilor Cr 2 0|~ este mică şi 
poate fi neglijată în relaţia (4). 

înlocuind în relaţia (4) concentraţia ionilor HGrO^, calculată din 
expresia (2), se va obţine: 

3 2 . 10-7 _ [CrO|-] [H+] _ 1,96 -10~ 7 -5-10~ 5 
[HCrOj-] “ [HCrOj - ] _ 


[HCrOr] = 


1,96- 10~ 7 - 5-10-5 
3,2- IO" 7 


= 3,06- IO- 5 


[H + ] = 5- 10~ 5 - 3,06- 10~ 5 = 1,94- 10~ 5 


p H = 4,71. 

Pentru un calcul riguros se corectează valoarea concentraţiei ioni¬ 
lor de Ba 2+ , luîndu-se în considerare şi contribuţia ionilor proveniţi din 
dizolvarea şi disocierea cromatului de bariu. 
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Corecţia, fiind însă foarte mică, va modifica pH-ul foarte puţin şi 
se poate neglija. 

— La adăugarea de 102% din soluţia de cromat. Dacă se neglijează 
hidroliza ionului CrO,", se va calcula concentraţia ionilor cromat, 
astfel: 


r/, 2-10-1 50 10-1 

[CrOr] =-- -— mol • 1 

100 101 101 


CrOj" + H + 


HCrOr 


[HCrOj-] = [H + ] = 5- IO" 5 


[CrOM = — -5- IO'' 5 = 94- IO" 5 . 

L J ini 


Se substituie aceste valori în relaţia (2). 

Se obţine: 

r j ji +1 if a • [HGrO^ ] 3,2 -10 7 • 5 • 10 8 \ • 10~® 

L J [CrO|“l ~ 94 • IO -5 

pH = 7,77. 

Rezultă că la un adaos de ±2% titrant există o valoare ApH = 
= 7,77 — 4,72 = 3,05. Se poate întrebuinţa pentru indicarea punctului 
de echivalenţă un indicator de pil ce are domeniul de viraj cuprins între 
aceste limite, cu o valoare a pT-ului între 5—6 unităţi pH. 


b. Probleme şi aplicaţii propuse 

1. La 20 cm 3 dintr-o soluţie de clorură de sodiu IO -2 m s-au adăugat 
25 cm 3 dintr-o soluţie de azotat de argint IO -2 m. Excesul de azotat de 
argint s-a titrat cu o soluţie de tiocianat de amoniu 5- IO" 3 m în prezenţă 
de ioni Fe 3+ ca indicator, a) Ce volum din soluţia de tiocianat de 
amoniu s-a folosit ? b) Ce cantitate de clorură de argint s-a obţinut? 
Se dă: A/ A!C1 = 143,317. 

R. a) 10 cm 3 ; b) 0,0287 g. 

2. Să se calculeze eroarea de indicator la titrarea unei soluţii de 
azotat de argint cu 25 cm 3 dintr-o soluţie de tiocianat de amoniu 1 ip, 
în prezenţă de ioni Fe 3+ . Concentraţia ionilor Fe 3+ la momentul final este 
IO" 2 m, iar volumul final al soluţiei este de 100 cm 3 . Se dau: P , {A - SCN) = 
= 10 12 ; K,i F83CN s+) = 9- IO 2 . 

R. 1,33%. 

3. Care este eroarea la titrarea unei soluţii de bromură de potasiu 

IO" 1 m cu o soluţie de azotat de argint de aceeaşi concentraţie, dacă 
titrarea s-a oprit la o valoare pBr = 4,70. Se dă: = 3,6- IO -13 . 

R. 3,88- IO" 2 %. 
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4 . Pentru titrarea unei probe ce conţine tiocianat de potasiu s-au 
consumat 12,50 cm 3 soluţie de azotat de argint aproximativ 5- IO -2 m, 
cu factorul de corecţie 0,9600. Să se calculeze cantitatea de tiocianat de 
potasiu. Se dă: -W KSCN = 97. 

B. 0,0582 g. 

5. O probă de 0,2500 g care conţine cianură de sodiu a fost titrată 
cu 10,11 cm 3 dintr-o soluţie de azotat de argint 10' 1 m. Să se calculeze 
procentul de cianură de sodiu din probă. Se dă: Af NlCN = 49. 

E. 19,82%. 

6. Să se calculeze pBr şi pAg a unei soluţii obţinute prin amesteca¬ 
rea a 60 cm 3 dintr-o soluţie de bromură de sodiu 10' 1 meu 40 cm 3 dintr-o 
soluţie de azotat de argint 1,5-10' 1 m. Se dă: P, (AgBr) = 3,6-IO' 13 . 

B, 6,22. 

7. Se amestecă volume egale dintr-o soluţie de azotat de argint cu 
pAg = 3,70 şi o soluţie de clorură de sodiu cu pCl = 4. Care este pAg-ul 
soluţiei rezultate. 

B. 4,30. 

8. O probă de 50 cm 3 dintr-o soluţie de clorură de sodiu 10' 1 m se 
titrează cu o soluţie de azotat de argint 10' 1 m. Să se calculeze valoarea 
ApCl pentru o eroare de ±0,20%. Să se repete calculele in cazul titrârii 
a 50 cm 3 dintr-o soluţie de iodură de sodiu 10 -1 m şi să se compare rezul¬ 
tatele. Sedau: P, (ABC1) = 10' 10 ; P, UlI) = 10' 16 ' 

B. ApCl = 2 (pCl = 6 pCl = 4); Apl = 8 (pl = 12 pi = 4). 


2.6. TITEĂBI COMPLEXOMETBICE 


2.6.1. Echilibre cu formare de complecşi 

Practic, aproape toţi ionii metalici formează cu diverşi liganzi 
(complexanţi), în condiţii favorabile, complecşi mai mult sau mai puţin 
stabili. 

Complexometria este o ramură a chimiei cu o extindere foarte largă 
a domeniului de aplicabilitate, contribuind substanţial la dezvoltarea 
analizei calitative şi cantitative. 

Formarea complecşilor cu un grad de stabilitate mare a permis 
aplicarea lor pentru determinări volumetrice. La punctul de echivalenţă 
apar variaţii brusce ale concentraţiei ionilor participanţi la reacţia de 
complexare, ceea ce dă posibilitatea cunoaşterii volumului de titrant 
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la echivalenţă şi respectiv a calculării cantităţii de ion analizat din canti¬ 
tatea de complexant adăugată. 

Odată cu folosirea complexanţilor ca agenţi de titrare în volumetrie, 
apar probleme în legătură cu stabilitatea complecşilor în raport cu mediul 
soluţiei şi în legătură cu posibilitatea determinării cît mai exacte a sfîr- 
şitului reacţiei (punctului de echivalenţă). 

Prima problemă este rezolvată prin considerarea constantelor de 
stabilitate ( K s ) sau reciprocile lor constantele de instabilitate (K { ). 

Se consideră echilibrul de formare a unui complex 

M n+ ' + IL MV\ + , sau: M n+ + lL m ~ ML \ lm ~ n >“ (1) 


în care: 

M n+ este un ion metalic; 

L — ligand neutru; 

L 7 " - — un anion ligand; 

l — coeficient stoechiometric. 

Formarea complecşilor are loc în treapte, în funcţie de concentraţia 
ligandului: 

M"* + L 5 =!: ML"*; ~ K s = [ML ’ +1 

1 tj<»+i m 


ML"* + L ML \*; K ,, 


[Mi" + ] [L] 


ML"1 X + L ML ",+; K„ - 

_ '[MLPiKL] 

M"*+ IL ^ ML"*; p, = K h ■ K s ,... K„ 
unde: 


IML7+] 
[A/ B+ ] [L] 1 


( 2 ) 


K Si , K Sj , ..., K Sl sînt constantele de stabilitate parţiale; 

(3, este constanta de stabilitate totală. 

Constanta de stabilitate (implicit constanta de instabilitate) depinde 
de natura reactanţilor şi de condiţiile de lucru. De exemplu, stabilitatea 
complecşilor variază în funcţie de />H-ul soluţiei, de tăria ionică, de 
natura solventului, de existenţa altor ioni ce pot acţiona asupra ionilor 
complexului prin formare de precipitate, prin procese redox ş.a. 

Conceptul de constantă condiţională (efectivă sau aparentă) de 
stabilitate implică faptul că această constantă depinde de condiţiile expe¬ 
rimentale, reprezentînd de fapt constanta de stabilitate în condiţiile 
reale de lucru. 


11 — Aplicaţii şi probleme de chimie — Cd. 227 
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Luînd ea^ exemplu complexul ML" + , constanta condiţională de sta¬ 
bilitate totală va fi definită de relaţia 


& 


[M B+ lr [L) l r 


(3) 


unde: 

[M n+ ] r este suma concentraţiilor tuturor formelor ce conţin 
ionul M n+ în soluţie şi nu reacţionează cu agentul de 
complexare; 

[L\ r reprezintă în mod analog suma concentraţiilor tuturor 
speciilor ligandului ce nu au reacţionat cu ionul 
metalic. 

Coeficienţii alfa sînt definiţi de relaţiile: 


= [M n +U[M n+ ] (4 ) 

«l = ( 5 ) 

Coeficientul a măsoară gradul de extindere al reacţiilor secundare. 
Dacă cationul df n+ reacţionează numai cu ligandul L, atunci a M = 1; 
cînd însă ionul M* + este inclus în reacţii secundare cu alte specii prezente, 
^unci ata > 1. In mod analog, o valoare a L mai mare decit unitatea 
indică prezenţa unor procese secundare la care participă ligandul L. 

Constanta condiţională de stabilitate poate fi calculată din valorile 
a, după o relaţie de forma: 



“Ai a l 


( 6 ) 


Valorile a, w şi cc L depind de constantele echilibrelor secundare la 
care participă M şi respectiv L. Considerînd ionul A~ care formează 
diverşi produşi cu ionul M n+ , relaţia matematică după care se poate 
calcula a A/ este: 

[M n+ ] r = [M n+ ] + [MAP-W] + [MAf-*> + ] -f ... + [MA n ] 

“MiA-) = 1 + + [A~] 2 - + ... [ A-] n • p MAn ( 7 ) 

unde: 

a A/U) este coeficientul care exprimă influenţa reacţişi secundare 
dintre l\l n+ şi A~ asupra reacţiei principale dintre ionul M n+ şi ligandul L. 

în acelaşi mod, dacă ionul B + formează compuşi cu ligandul L l ~: 


[L'-\ = [Z, ! -] + + ... + [B t L] (8) 

«*<*+> = 1 + [5 + ] ‘ + [S + ] 2 • +... + [5 + ]‘ • (W (9) 
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unde: 

x l(b+) este coeficientul care arată influenţa reacţiei secundare 
dintre ligandul L l ~ şi cationul B* asupra reacţiei principale dintre ligan- 
dul V~ şi ionul M n+ . 

Pentru sisteme mai compltexe clnd în soluţie există mai mulţi com¬ 
ponenţi ce pot să interfere, ca de exemplu mai mulţi liganzi ce reacţio¬ 
nează cu ionul M n+ şi mai mulţi cationi ce reacţionează cu L, se poate 
calcula coeficientul au,,, şi a /,,, total din valorile a M şi « t ale diferitelor 
sisteme coexistente în soluţie, utilizînd relaţiile: 

i, — V-MiA,} + ajlf (A,) + &m<a f ) + (1 — p) (10) 


a Z<!. — “ifBJ + a L (B ,) + — + + (!—?) (11) 

p şi q fiind numărul componenţilor. 

Pentru valori mari ale lui a M şi a L , termenii (1 — p) şi (1 — q) 
pot fi neglijaţi. 

în tabelul 2.5 se prezintă valorile <z 1(H +, pentru sarea disodică a 
acidului etilendiamino-tetracetic (F^Y 2- ); iar în tabelul 2.6 valorile 
«M(NH,) pentru cîţiva complecşi cu amoniacul. 

Tabelul 2.5. 


Viitori ale coeficientului <*h 
în funcţie de pH pentru 
complexon III 


pH 

a// 

0 

1,51-IO 21 

1 

1,59- IO 17 

2 

3,89- IO 13 

3 

4,27- 10 10 

4 

2,78- 10» 

5 

2,82- IO 6 

6 

4,47- 10« 

7 

2,09 • 103 

8 

1,82- IO 2 

9 

1,93-10 

10 

2,82 

11 

1,18 

12 

1,00 
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Tabelul 2.6. 

Valori ale coeficientului a^ NH ^ 


«NH, 


[NH,] 

Cu(NH,)î 4 ' 

Ni(NH,)î + 

Co(NH,)f 1 ' 

Cd(NH,)| + 

znoranf' 

1 

1,20- IO 13 

2,59 • 10® 

3,07 • IO 5 

3,62 • IO 6 

5,06 • IO 8 

10 1 

1,22-10® 

7,47- IO 3 

8,14-10 

1,14- IO 3 

5,58-104 

10 2 

1,96-10* 

1,47-10 

2,33 

7,69 

1,57-10 

10 8 

1,72- IO 8 

1,53 

1,10 

1,35 

1,18 

10 * 

3,57 

1,04 

1,00 

1,03 

1,01 

10 5 

1,18 

1,00 

1,00 

1,00 

1,00 

10_ 8 

1,00 

1,00 

1,00 

1,00 

1,00 


a. Probleme şi aplica(ii rezolvate 

1. Să se calculeze cantităţile de SOJ", Cu 2+ şi NH 3 din 100 cm 3 
dintr-o soluţie ce conţine complexul [Cu(NH 3 ) 4 ] S0 4 de concentraţie 
IO ' 1 m. Se dau: A, = 8 • IO' 5 ; A, =3-IO" 4 '; A, =M0->; 

A (< = 8 • IO" 3 . 

Rezolvare: 

Cu(NH 3 ) 4 SO, = Cu(NH 3 ), + + soî- 

Cu(NH 3 )| + Cu(NH 3 )| + + NH 3 A, = l Cu ( NH 3)n l NH 3l = 8 - IO - 3 

[Cu(nh 3 )J + ] 

cu(nh 3 )| + 5 =^ Cu(nh 3 )i + + nh 3 a, = . ici.(NH 3 )r-i [nh,i =1 _ 10 . 3 

(Cu(NH 3 )fl 

Cu(NII 3 )! + Cu(NH 3 ) 2+ + NH 3 A, = _ |Cu < NH 3) 2t l 1 NH ,1 =3 . 10 _ 4 

[Cu(NH s )| + ] 

Cu(NH 3 ) 2+ ,=± Gu 2+ + NH 3 A, = [Cu,+1 [NHl1 = 8 - 10 - 8 

__ [Cu(NH 3 )*T] _ 

Cu(NH 3 )1 + Cu 2+ + 4NH 3 (3, = A, ■ Ki ■ A, • A, = 1Cn>fl l NH 3l 4 _ 

[Cu(NH 3 )f-l 

= 1,92- IO " 18 
[SOf-] = 10 - 1 mol-l - 1 

96 • 10 - 1 = 9,6 g SO?- • l - 1 = 9,6 • 1Q - 1 g/100 cm 3 . 
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Pentru calcularea cantităţilor de ioni Cu 3+ şi de amoniac se consi¬ 
deră echilibrul total de disociere a ionului complex, Cu(NH 3 )f + , respec¬ 
tiv constanta totală de disociere, (5,. 

[NHJ = 4 [Cu 2+ ]; [Cu(NH 3 ) 2 +] = KP 1 mol • P 1 
deoarece complexul este slab disociat 
= 4 ^[Cu^p = 192 . 10 ~ 13 
io-» 


[Cu 2+ ] = j/ 1.82-1°-» = 5 ;96 . 10-4 mol -1- 1 
1 256 

63,54- 5,96- IO" 1 = 378,70- IO" 1 gCu 2+ - P 1 = 37,87- 10"‘ g Cu 2+ /100 cm 
[NHJ = 4- 5,96- IO- 4 = 23,84- 10-* mol - P 1 = 17- 23,84- IO -4 = 

= 405,28- IO' 4 g- P 1 = 40,528- 10"» g NH 3 /100 cm 3 . 

2. Să se calculeze raportul concentraţiilor ionului Ag + din două 
volume egale de soluţie de aceeaşi concentraţie ce conţine: a) K [Ag(CN) 2 ] 
şi b) Na [AgCUI 
Se dau: 


f«(Ag(CN)î) 


= IO 21 ; 


r»(ABC!ă) 


= 4,35-10 5 


Rezolvare: 


a) 


lAgCN);] 102i. 

[Ag+] [CN-]2 ’ ‘ 


|AgClal = 4,35- IO 5 
[Ag+] [Cl-]2 


[Ag(GN)j] = [AgCl 2 ~] = x 
[CN-] = 2[Ag + ]; [CP] = 2[Ag + ] 


[Ag + ]; 


4 • IO 21 ’ 


[Ag + ] 3 = 


4-4,35-IO 6 




-- 17,4 ~ 10 * = f 4,35 • 10-« = 7,59- 10-«. 

IO 21 X ’ 

3. Se consideră două volume egale (50 cm 3 ) dintr-o soluţie IO -2 m 
de sulfat de nichel. Una dintre soluţii se tratează cu o soluţie de cianură 
de potasiu 2- 10~ 2 m incit să existe un exces de 20%, iar a doua cu o 
soluţie de amoniac 2 • IO -2 m un exces de 20%. Care dintre aceste soluţii 
va conţine mai mulţi ioni Ni 2+ la stabilirea echilibrelor ? 


IA£U_ | 
[Ar+] 6 \ 4 
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Se dau: 


Pi( nhcn)Î~) — 3-10 18 ; P(( Ni(NH ,)| + ) 2-10 9 . 

Rezolvare: 

[Ni 24- ] [gn ~] 4 = 3 . 10 _ 16 j- cn --j = . 20 2 - 10 ' 2 = 2,35• IO - 3 mol • l ’ 1 
INi(CN)J-) 170 

[Ni(CN)|-]= 52^11 = 2,94 • lO-’mol •l- 1 ;[Ni 2+ ]= î — 10 ’ 1 “ 2,94 ' 10 ‘ a 


[Ni 2+ ] 


170 

2+ , _ 8,82-10-» 


(2,35- IO" 3 ) 1 


30,50- 10- 12 
[Ni 24 ] [NH 3 ] e = 
[Ni(NH 3 )g 4 ] 

50-IO -2 


= 2,89- IO' 8 mol -H. 

30 ■ 2 • IO -2 


2-10-»; [NH a ] = - 


230 


: 2,61- IO- 3 ; 


[Ni(NH 3 )i + ] = 


[Ni 24 ] = 


230 


= 2,17-IO" 3 ; 


4,34- IO" 12 


= 1,37 • IO 4 mol • 1" 


(2,61 • IO -3 ) 2 316,11 ■ IO -13 

In aceste condiţii nu se formează complexul cu amoniac. 


Raportul 


l Ni2+ lNKNH,)g 4 - _ 1,37-IO 4 
l N1!+ lNi(CN)î- “2,89-IO- 3 


= 4,7 • IO 11 . 


4. Să se calculeze constanta condiţională de stabilitate a complexu¬ 
lui CdY 2 - la p H = 7. Se dă: p s(CdY ,_, =2,88- 10“ 


Rezolvare: 

Cd 24 +H 2 Y 3 -= i =*CdY 2 -+2H 4 ; p, (CdY ^, 

2,88- IO 16 


[CdY 2 ~] 
[Cd 24 j[lT 2 Y 2 -] 


Y 4 - + H 4 «=s HY 3 -; K Sl 
HY 3 - + II + i=± II 2 Y 2 -; 
H 2 Y 2 - + H 4 <=- H 3 Y-; 


= 1HYn = 1,80- 10“ 
[Y 4 -][H + ] 

K = .. tţyrn , = 145. 10 6 
[HY 3 -] [H + ] 


Ks, 


— IH3Y 1 = 4,70- IO 2 

[HjY 2- ] [H 4 ] 


H 3 Y- + H 4 


H 4 Y; K s , 


l^RY] _ 4Q2 

IHjY - ] [H+J 
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[Y*']h+ = [Y*-]" + [HY 3 -] + [H Z Y^] + [H,Y-] + [H 4 Y] 

[Y‘-]h + = [Y J i (1 + + /f Sl /f 5 ,[H + ] 2 + ^.^.[H+j 3 + 

+ K, t K, t K.,K u l H + P) 

«Kh+> = = 1 + ^ S ,[H + ] + tf Sl /C Sl [H + ] 2 + K tl K S 'K St [}{+Y 

+ K Sl K St K,.K„[ H + ]‘ 

«L(H+) = 1 + 1,80- IO 3 + 2,61- IO 2 + 12,27- IO- 3 + 12,27- IO' 8 . 
Ultimii doi termeni se pot neglija 
az, ( H + ) = 2,06- IO 3 

K = -iî— = - 2 . ’ . 8 . 8 ' 101 * = 1,40- IO 13 . 

a L(H+) 2,06-IO 8 

5. Ce devine constanta de stabilitate a complexonatului de cobalt într-o 
soluţie amoniacală unde concentraţia în amoniac este IO" 1 'mol • H. 
Se dau: (3 s( coY ! -) = 2 • IO 16 


Kc = IO 2 - 

■^*(Co(NH,)j+) ^ ^ 5 

^*(Co<NH,)|+) = ^ > 

1 / _ n . 

'*'' s (Co(NH I )*) 1 » 

K — 1 6- 

2 s Co(NH,)i+) — 

^ s (Co(NH,)J+) = ^,3 • 

Rezolvare: 

Co 2+ + H a Y 2 - 

C0Y 2 -; ICoY2 ' ! 

[Co 2+ ] [H 2 Y 2 -] 


Co 2+ + NH 3 Co(NH 3 ) 2+ ; K s = = 102 

' [Co, 8+ J [NH 3 ] 

Co(NH 3 ) 2+ + NH 3 ^ Co(NH 3 )I + ; K, = - [Co(NH2 >P = 4 . lc 

[Co(NH 3 ) 2+ J [NH 3 ] 

Co(NH 3 ) 1 + + NH 3 ^ Co(NH 3 )|+ ; K, = —! g ° fNH8)8+1 = 10 

[Co(NH 3 )! + ] [NH 3 ] 

Co(NH 3 )| + + NH 3 Co(NH 3 ) 2+ ; K s =_ [ P°(NH 3 >n _ = 7 

‘ [Co(NH 3 )1+J [NH 3 ] 


Co(NH 3 ) 2+ + NH 3 ^ Co(NH 3 )! + ; K,, ■- 


lCo(NH 3 )fl 
[Co(NH 3 )1+J [NH 3 ] 


Co(NH 3 ) 2 + + nh 3 ^ Co(nh 3 )| + ; k.= . [Co(NH 3 yi ^ Q3 

[Co(NH 3 )fJ [NH 3 ] 
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“"(nh.) = 1 + ^,[NH 3 ] + tf, i _ft r Si [NH 3 ]‘ + ir s ,if s ,if s ,[NH 3 ] 3 + 

+ + K s K S 'K Si K St K s .- [NH 3 ] 5 + 

+ K h K,'K.,K Sl K,'- «JNHJ 

*af ( NH,) = 1 + 10 + 4- 10 + 4- 10 + 28 + 42- 10 _1 + 12,6- IO" 2 
«m(nh,) = 123,326 
2 • 10 16 

p i( NH.) = -=-^- = 1,62-10». 

123,326 

6. Să se calculeze constanta de instabilitate a complexonatului de 
zinc In soluţia amoniacală (concentraţia in amoniac fiind IO" 2 mol -1" 1 ) 
la pH-ul soluţiei egal cu 9. Se dau: 

!W) = 3,20 ■ 10“; K, m , +) = 2,34 • IO 2 ; 

^ s (Zn(NH,)}t) =2,75- IO 2 ; ^« ; zd(nh,',;+) = 3,16- IO 2 ; 

^'(ZH(NH,);+) = • 10*. 

aL(H+) = 1 + 1,80- IO 10 - io-» + 1,80- IO 10 - 1,45- IO 6 - IO" 18 + 

+ 1,80- 10“ ■ 1,45- 10»- 4,70- IO 2 - IO" 27 + 1,80- 10“ • 1,45- 
• IO 8 - 4,70- IO 2 - IO 2 - IO" 36 . 

az,H+) = 1 + 18 + 2,61 • IO" 2 + 12,27 • IO -9 + 12,27 • 10'“ 

Se vor neglija ultimii doi termeni 
<zl(h+) =49,026 

ajf ( NH t) = 1 + 2,34- IO 2 * IO- 2 + 2,34 • IO 2 - 2,75- IO 2 - IO -4 + 

+ 2,34- IO 2 - 2,75- IO 2 - 3,16- IO 2 - IO" 6 + 

+ 2,34- IO 2 - 2,75* IO 2 - 3,16- IO 2 - 1,41- IO 2 - IO-- 8 
aif(NHj= 1 + 2,34 + 6,435 + 20,3346 + 28,6718 = 58,78 

. Ps(ZnY*-) 3,20-IO 16 

P«(H+, NH.) ~ „ 1Q 02fi 7fi = 2,86 • 10 . 

*' a L(H+) a A/(NH,) 19,026 08./8 

7. De cîte ori se micşorează stabilitatea fericianurii de potasiu la 
un pH al soluţiei egal cu 8, datorită formării de hidroxocomplecşi ? 

Se dau: Ş, (Fe(CN)f - = 10«; Ş*f«<oh)^) = IO -11 ; P >( f. (0 h)+ = 2•• IO" 22 

ft(Fe<OH)j) = IO"* 6 . 
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Rezolvare: 

Echilibrele de formare a hidroxocomplecşilor fierului sînt: 

«. ... [F<^] [HO] _ 1n _ n 


Fe 3+ + HO 


: Fe(OH) 2 


Fe(OH) 2+ + HO-^Fe(OH)J-; fr, 
Fe(OH)f + HO-^=sFe(OH) 3 ; 


* io- , 

[Fe(OH) !+ ] 

[FeOH^] [HO - ] 


[Fe(OH)+] 


p,, = 10 n 

= 2- IO- 22 ; 


p Sl = 5- IO 21 

[Fe(OH)+ [HO-] __ 1Q —35. 
[Fe(OH),] 

Ps. = IO 85 

pH+pOH = 14; P OH = 6; [HO-] = 10"» 

«mioh) = 1 + [HO-]- IO 11 + [HO-] 2 - 5- IO 21 4- [HO-] 3 - IO 35 

a M(OH) = 1 + IO 5 + 5• IO 9 + IO 17 «IO 17 (se neglijează primii trei 
termeni) 

„ î • io** 


10*7 


- = IO 27 . 


Raportul constantelor este: - = IO'* 7 . 

. io** 

8. Care este concentraţia ionului complex Cu(CN) 3 - într-o soluţie 
ce conţine cianură de potasiu de concentraţie IO -3 , la un pH egal cu 10? 
Se dau: Ps (Cu(CN) .-, = 2• IO 27 ; -f*s (Cll( oH)+) = ; ^t (Cn( oH|,) = 2,5• IO 15 . 

Rezolvare: 

Cu 2+ + HO- s=2s Cu(OH) + K Sl 


• Cu(OH) + + HO- 


: Cu(OH) 2 K, t = 


[Cu(OH) + ] 
[Cu 2+ ] [HO - ] 
[Cu(OH) 2 ] 
[Cu(OH) + ] [HO - ] 


= 10 s 


= 2,5-IO 16 


Cu 2+ 4- 2H0" ±f Cu(OH), 3 [ Cu (°H),] . = 2 5 - Ky° 

' n r ‘ [Cu^llHO-]* 

Cu(OH) 2 este precipitat. Convenţional concentraţia fazei solide este 1. 
[Cu 2+ ] [HO"] 2 = 4- IO" 21 ; pOH = 4; [HO - ] = 10~ 4 ; 

[Cu 2+ ] = 4 Ji£!l = 4-10- 13 mol-l- 1 
io-» 

[Cu(CN)j-] _ 2 . 10 „ 

P*(Co(CN)i- [Cu*+] [CN - ]* 

[Cu(CN)|-] = 2- IO 27 - 4- IO- 13 - IO- 12 = 8 - IO 2 mol-l' 1 . 
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9. La ce concentraţie în ioni de oxalat se va forma un complex 
solubil de oxalat de magneziu, într-o soluţie de sulfat de magneziu 10“ 2 m ? 

Se daur P s( M g c t o 4 ) = 9- IO" 5 ; ^(Mgcc.ojj- = 2,5- 10 4 

Rezolvare: 


p,u. co.) = 9 • 10-=; [C 2 Of-] = -^1 = 9 ■ 10- 3 mol • l' 1 . 


Pentru precipitarea oxalatului de magneziu în aceste condiţii este 
necesar ca: [C 2 Of~ ] >,9* IO" 3 mol-l" 1 . 


^(MgrfCsO. 


[Mg(Co04)|~] 9 5 . |Q4 

[Mg2 + ] [C 2 0f-] 2 


La complexarea practic totală a ionilor de magneziu, concentraţia 
ionului complex este egală cu concentraţia ionilor de magneziu existenţi 
iniţial în soluţie, deci: 

[Mg(C 2 0 4 ) 2 -] = 10- 2 . 

La stabilirea echilibrului: [Mg 2+ ] = ^ C2 ° 4 ^ 


2 - 10-2 __ . 1Q4 [C 0 - 2 j = jr 8 . i 0 -7 = 9 28 • IO" 3 mol • l' 1 .. 

* [C,0}-]> 

Pentru dizolvarea precipitatului de oxalat de magneziu se cere ca: 
[C,Of-] > 9,28- IO" 3 mol-l -1 . 

10. Cîte g de acetat de amoniu trebuie să se adauge la 100 cm 3 
dintr-o soluţie ce conţine ioni Pb 2+ de concentraţie IO -1 m pentru a se 
forma complexul Pb 2 0(CH a C00) 2 . Sedau:Af s> = 5- IO 3 ; K h = 1,7- IO 4 ; 
^'lcH a COONH 4 — 77. 

Kezolvare: 

p, = K, t • K s . — 8,5 • IO 6 

= [Pb 2 Q(CH 3 COO) g ] = g 5 . 1Q6 
P ' [Pb 2 0*+I [CHgCOO - ] 2 
[Pb 2 0(CH 3 C00) 2 ] = [Pb 2+ ] = IO" 1 
[Pb 2 0 2+ ] = t CH 3 C0 °~l 


2 ' 10 ~ - 1 — =8,5-10= 

[CH 3 COO ] 3 

[CH 3 COO-] = y 1^22 = 8,7 • IO- 3 mol. I- 1 . 
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La 100 cm 3 vor fi necesari 8,7- IO' 4 moli de acetat de amoniu,. 
8,7- IO' 4 - 77 = 0,06699 g CH 3 COONH 4 . 

Se vor adăuga minimum 0,06699 g de acetat de amoniu. 

11. La o soluţie de acetat de cadmiu IO -1 n s-a adăugat acid cian-, 
hidric incit concentraţia acestuia să fie 2-10m, iar pH-ul soluţiei 
este 3. 

Să se răspundă dacă in aceste condiţii se formează complexul K 2 Cd(GN) 4 
Se dau: ~ 10 17 > ^a(acN) ~ 7,2 • IO -10 . 

Rezolvare: 

[Cd 2+ ] = ^ = 5- IO' 2 m 

Cd 2+ + 4CN' Cd(CN)!'; B, = 1 ^ 11CN ~ 14 = 1 • IO' 17 

[Cd(CN)n 

CN~ + H + HCN K E!H£în = 72 . IO' 1 » 

[HCNJ 

[H+] = IO' 3 

cn-] = 7j.10--2.10-. = =1M . 1(H 

IO -3 IO -3 

La stabilirea echilibrului: 

[Cd 2+ ] iar: [Cd(CN) 2 -] = [Cd 2+ ] = 5- IO' 2 

4 

Se înlocuiesc în constanta |3,. 

- 1 - -" 15 = IO' 17 ; [CN'p = 2 • IO' 18 

4-o-IO' 2 

[CN-] = f2-10' 18 = 2,89- IO' 4 . 

Pentru a se forma complexul este necesar ca: 

[CN'] > 2,89- IO' 4 . 

In condiţiile de pH = 3, concentraţia ionului CN' este de aproxi¬ 
mativ 1 000 de ori mai mică. 

12. La 95 cm 3 soluţie ce conţine ioni Ag + şi Cu 2+ , de concentraţie 
egală cu IO' 2 m fiecare, se adaugă 5 cm 3 dintr-o soluţie de amoniac 10% 
(p = 0,954 g/cm 3 ). 

Să se arate dacă se formează ambii complecşi: (Ag(NH 3 )f şi 
Cu(NH 3 )f + . Se dau: p ( (A g( NH,)+) = 9-IO' 8 ; P,(c» ( nh,)| + ) = 5 • IO' 14 . “ 
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Rezolvare: 


5 10 loo’ 954 = °’ 477 g NH 3/ 100 cm 3 = 4,7700 g NH,/1000] cm 3 ; 

— = 2,8-IO- 1 mol • l -1 . 
17 

iaS? ** 9 ' 10-8; [NHa] = 2 £ A ^n A s( NH ^ = 10-2 

^2a! = 910- 8 ; [NH,]=[fl8-10-“ = 12,17- 10 _1 
gS; =5 -l°~ lt; [NHJ — 4[Cu ,+ ]; [Cu(NH 3 ) 2+ ] = 104 s 
1^ = 5-IO-»; [NH 3 ] = f2-10- 15 = l,15-10- 3 . 

Se vor forma ambii complecşi, deoarece concentraţia în amoniac a solu¬ 
ţiei depăşeşte cu mult concentraţia în amoniac necesară pentru formarea 
complecşilor. 

13. Concentraţia ionului complex Co(CN)f~ dintr-o soluţie este 
5- 10' 2 ion-g-1 -1 . La 50 cm 3 din această soluţie se adaugă 50 cm 3 dintr-o 
soluţie de acid clorhidric 10 m. 

Să se arate de cîte ori se micşorează stabilitatea complexului. Se 
dau: IWmJ-, = 1,25- 10»; K a(BCS> = 7,2- 10'*». 

Rezolvare: 

[Co(CN)hl -125-10»; 5 ~ 10 ~*' 4 —125-10» 

[Co^JlCN-]* [CN - ]* 

[CN-] = f 16- IO- 21 = 1,1- io- 4 

[H + ] = [HCl] = -^i2. = 5m 
100 

[H + ][CN~] _ 7 2 . iq - 10 
[HCN] 

Acidul fiind foarte slab: [HCN]J= [H + ] = 5 m 
[CN - ] = V7,2 • 10 -10 • 5 = 6- IO -5 . 

Concentraţia ionilor CN - în acest mediu este mai mică decît cea 
necesară formării complexului. 
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A doua posibilitate de rezolvare: 

a fl = lH-—=1 + 6,9* IO 9 (se neglijează 1) 

7,2 • IO -1 ® V 6 J ' 


P«(H) “ 


1,25- IO 19 
6,9 • IO 9 


= 1,81* IO 9 . 


Stabilitatea complexului este de 6,9* IO 9 ori mai mică. 

14. Constantele totale de stabilitate ale complecşilor Co(NH 3 )| + şi 
Co(NH 3 )| + sînt: 1,43* IO 5 şi respectiv 1,7* IO 35 . 

Potenţialul redox al unei soluţii ce conţine ionii Co 2+ şi Co 3+ este de 
1,663 V. Care va fi raportul concentraţiilor in amoinac necesar formării 
celor doi complecşi? 

Se dă: -£co*+/co*+ = 1,840 V. 


Rezolvare: 


1,663 = 1,840 + 0,059 log 

’ 6 [Co*+] 


--1= 10 O.OSO — 10~O.O5» = 10 -3 ~ -■ 

[Co*+] 999 

[Co(NH„)f f ] [Co(NH 3 )| f ] ■„ , 

(Co 2+J[NH 3 1« ’ ’ [Co 3+ ] [NH 3 1 6 


[NH 3 ]Co(NH,)Ş+ _ 999 1,7 • 10 35 

[NH 3 ]co(NH,)f + 1 1,43-IO 5 


1,19- 10 33 


Verificare: 


Se fac înlocuirile in constantele de stabilitate: 

[Co(NH 3 )g + ] = 999; [Co(NH 3 )|+]=1; [Co 2+ ]=[NH 3 ]/6; 


999-6 

[NH 3 p 

_i 

Înh 3 ]7 


= 1,43* IO 5 ; 
= 1,7* IO 35 ; 


[NH^cojnh,)^ = 

[NH 3 ]J; 0 ( N h,)2 + = 


999-6 
1,43- IO 5 
6 

1,7- IO 85 


[NH 3 ]Co(NH,)|' t ' 

[NH 3 ]co(NH,)r 


999-6 1,7-IO 35 

1,43-IO 5 6 


1,19-IO 33 . 



b. Probleme şi aplicaţii propuse 

1. Cum se modifică stabilitatea complexului Co(SCN) 4 ~ la diluarea 
soluţiei de 10 ori. Concentraţia iniţială a ionilor de cobalt este IO" 3 m, 
iar a tiocianatului 10 _1 m. Se dă: 

PifCoISNC)! - ) = 10 3 * 

R. Se micşorează de 1 000 ori. 
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2. Să se calculeze constanta de stabilitate efectivă a complexului 
CdY 2- în mediu de amoniac de concentraţie IO -1 m. 

De cîte ori scade stabilitatea complexului CdY 2 ~ în aceste condiţii ? 

Se dau: IW*", = 2,88- IO 16 ; (3„ cd(NH3) î*, = 1,25- IO 7 

B, 2,30- IO 13 ; 1,25- IO 3 ori. 

3. Să se calculeze procentul în ioni de magneziu necomplexaţi cu 
EDTA la p\\ — 10 şi la /?H = 6. Concentraţia iniţială a ionilor de mag¬ 
neziu este IO -1 m, iar volumul final se dublează. Se adaugă o soluţie 

•de complexon în cantitate stoechiometrică. Se dau: 

PsfMgY 2 ") = ^>90 • IO 8 ; a H(iîH „ 10 ) = 2,82; a H(J)H=6) = 4,47 • IO 4 . 

R. 3,4* IO" 2 %; 4,26%. 

4. Complexul Fe(SCN) 2+ are constanta de stabilitate egală cu 
9 • IO 2 . Să se calculeze procentul de fer complexat cînd se adaugă 20 cm 3 
dintr-o soluţie de tiocianat de amoniu IO -1 m la 5 cm 3 soluţie de fer 
(III) IO " 2 m. 

R. 98, 59%. 

5. Se consideră complexul CaY 2- de concentraţie 10~ 2 m.- Să se 

calculeze valoarea /?Ca la /?H = 4. Se dau constanţele de formare ale 
acizilor: Kh\»-= 1,82- IO 10 ; ă’h,y*- = 1,45* IO 6 ; A'h,y-= 4,68- IO 2 ; 

Kh.y = IO 2 , iar p s; caY*-) = 5 • IO 10 . 

R. 2,13. 


2.6.2. Curbe de titrare 

Titrările complexometrice sînt aplicaţii analitice ale reacţiilor de 
complexare, în care doi componenţi capabili să formeze un compus 
complex sînt puşi în condiţii de a reacţiona. Momentul corespunzător 
reacţiei cantitative se constată fie printr-un procedeu chimic, fie printr-o 
metodă fizică. 

Procesul de titrare este urmărit prin modificarea concentraţiei unuia 
dintre participanţii la reacţia de complexare, la diferite adaosuri de 
titrant. 

In titrările complexometrice, cei doi componenţi ai reacţiei sînt, în 
cele mai multe cazuri, un ion metalic şi un ligand (anion sau moleculă 
neutră). 

Curba de titrare este reprezentarea grafică a unui proces de titrare 
şi în cazul de faţă va urmări dependenţa (cologaritmul concentraţiei 
ionului metalic) în funcţie de procent (volum, mmoli) titrant adăugat. 
Asemenea curbe prezintă un salt la echivalenţă (Aj?M) delimitat în func¬ 
ţie de eroarea admisă în analiză, cu un punct de inflexiune (panta maximă 
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a curbei) la echivalenţă. Utilizînd constantele condiţionale de stabilitate 
(sau de instabilitate), influenţa proceselor secundare este inclusă în valo¬ 
rile acestor constante, rămînînd astfel numai procesul principal de titrare 
cu cele trei componente ale sale: substanţa analizată, reactivul şi produsul 
format. Forma curbei de titrare va depinde astfel, numai de' valoarea 
numerică a constantei condiţionale şi de concentraţia celor doi compo¬ 
nenţi ai reacţiei de titrare. 

Complexanţii general utilizaţi prezintă inconvenientul de a nu fi 
specifici. Pentru analiza amestecurilor de ioni, trebuie să fie bine definite 
condiţiile experimentale pentru a se putea evita interferenţele. Regula 
generală de selectare a titranţilor este aplicabilă şi de data aceasta. 

Pentru a realiza o titrare selectivă este nevoie ca: IO 4 

MM t ) 

(pentru complecşi cu aceleaşi număr de coordinare) il/j şi M 2 sînt doi 
ioni metalici în concentraţii aproximativ egale. 

Se realizează şi titrări inverse, diverşi complexanţi sînt titraţi cu 
soluţii ale ionilor metalici. 


2.6.3. Indicarea punctului de echivalenţă 

Decelarea punctului de echivalenţă se realizează fie chimic, utili¬ 
zînd indicatorii metalocromici, fie prin diverse metode instrumentale 
(titrare conductometrică, titrare potenţiometrică, titrare amperometrică, 
titrare spectrofotometrică, titrare radiometrică ş.a.). în acest capitol se 
va trata numai titrarea cu indicatori metalici (indicarea vizuală), cele¬ 
lalte posibilităţi de indicare vor fi discutate în cadrul metodelor fizice de 
analiză. 1 

Indicatorii metalocromici sînt substanţe chimice care formează com¬ 
plecşi coloraţi cu ionii metalici, între anumite limite ale valorilor pM, 
observîndu-se astfel o schimbare de culoare a soluţiei la modificarea 
concentraţiei cationilor. Indicatorii metalici sînt, de obicei, acizi sau baze 
slabe organice, funcţionînd în acelaşi timp şi ca indicatori de pH. 

Se va considera, ca exemplu, un indicator metalic care este sarea 
unui acid organic slab, Ind*~. Mecanismul de indicare la titrarea 
cationilor cuunagend de complexare (ligand) notat în formă generală L, 
se realizează astfel: 

Se adaugă la soluţia ce conţine cationul M" + , o cantitate mică de 
indicator şi apoi se titrează cu ligandul L. 

Reacţiile care au loc sînt: 

M a+ + U (f _ i) Ind t ~ (13) 

(reacţia cu indicatorul); 

M n+ + IL (14) 

(reacţia cationului liber cu titrantul); 
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MUu-i^Ind*- + IL + wH + ML? + + H ^Indh (15) 

(reacţia complexului metal-indicator cu excesul de ligand la echivalenţă). 

Culoarea soluţiei se va schimba de la culoarea caracteristică a spe¬ 
ciilor. la aceea a speciilor ionice H (} _ t) Ind^~. 

Pentru un viraj net al indicatorului este necesară Îndeplinirea ur¬ 
mătoarelor condiţii: 

— stabilitatea complexului ion metalic-indicator să fie mai mică 
decît stabilitatea complexului ion metalic-ligand: 

Pa 1L”+ I ^ IO 4 şi ^ IO 4 . 

— Reacţiile de complexare ale ionului metalic cu indicatorul şi 
ligandul să decurgă cu viteză mare. 

Deoarece indicatorii metalici sînt şi indicatorii de pH, pentru a 
evita modificarea culorii datorită schimbării pH-ului soluţiei, este necesar 
să se lucreze în mediu tamponat, la un anumit p H corespunzător unui 
viraj net. 

Domeniul de viraj al indicatorilor complexometrici corespunde unui 
interval de 77M între limitele căruia are loc schimbarea culorii v, 


P(AfH ( /n*2* ) — • 

(16) 

Raportul [de culoare, — — ■— U-*) Ind 1— , se 
corespunzător celor două limite ale domeniului de 

face egal cu 10 _1 şi 10, 
viraj şi se logaritmează: 

pp = pM + 1 şi p$ = pM — 1 

(17) 

A pM = pp -f 1 - pp + 1 = 2, 

(18) 


rezultînd astfel că intervalul de viraj al indicatorilor complexometrici 
este de circa două unităţi pM. Punctul de tranziţie al indicatorului este 
pM -ul la care se sesizează foarte bine schimbarea culorii indicatorului 
şi de cele mai multe ori acesta corespunde mijlocului intervalului de 
viraj, adică: 

pMiml = P&IM- (19) 

, La alegerea indicatorului în titrările complexometrice se are în 
vedere ca intervalul de viraj al indicatorului să fie cuprins între limi¬ 
tele saltului la echivalenţă, iar pM lnd să fie cît mai aproape de pM echtv . 

în tabelul 2.7 sînt prezentaţi cîţiva indicatori metalocromici cu 
caracteristicile lor. 
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Tabelul 2.7. 


Indicatori metaloeromici 


Indicator 

Ionii metalici 
pentru care se utilizează 

Schimbarea culorii 

In funcţie de pH 

eriocrom negru T 

Mg 24 , Ca* 4 -, Co 24 , Mn 24 , 
Zn 24 , Hg 24 , Cu 2+ , Pb 24 ", 

Al 34 -, Fe 34 , Ga 3+ , Ti 44 

6,50 > pH, roşu 

6,50 < pH < 11,00, 
albastru 

pH > 11,50, galben- 
portocaliu 

murexid 

Ca 24 ", Cu 24 -, Ni 24 -, Zn 2+ 

9,00 > pH, roşu-vielet 

9,00 < pH < 11,00, violet 
pH > 11,50, albastru-violet 

fluorescein-complexon 

Ca 24 ", Sr 24 , Ba 24 ", Mg 24 , 

Cd 24 , 'Cu 24 , Zn 24 , Co 2+ , 

Ni 24 ", Pb 24 , Hg 24 , Mn 24 , 

Fe 3+ , TI 34 -, Bi 34 , Zr 14 , Th 4+ 

7,00 > pH, portocaliu 
pH > 11,00, roşu 

piridilazonaftol (PAN) 

CU2+, Cd 2+ , Zn^, Bi 8+ , 

Sc^, In 3+ 

roşu-galben 

ftalein-complexon 

Ca 24 , Mg 24 , Ba 24 , Sr 24 

6,50 > pH, incolor 

7,00 < pH < 10,00, roz 
pH > 11,00, roşu 

violet de pirocatehină 

Ca 24 , Cu 24 , Cd 24 , NI 24 , 

Zn 24 , Bi 34 , Th 4+ 

7,50 > pH, galben 

8,00 < pH < 10,00, violet 
pH > 11,5Q, roşu- 
violet 


2.6.4. Eroarea de indicator (sau de titrare) 


în general, eroarea de titrare rezultă din faptul că, punctul final al 
titrării nu corespunde punctului de echivalenţă. 

Se deosebesc două cazuri: 1) titrarea cationilor cu agenţi de corn- 
plexare şi 2) titrarea liganzilor cu ioni metalici. 

1 ) + ML*»: = 

/ ’ W [ML» 4 1 


P M lnt < P M 'Mv (-) 
e. = = 10-pMi-d 


Cm• v 


12 — Aplicaţii şi probleme de chimie — Cd. 227 
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pM Ind > pM„ hiv (+) 

\Xj\exces 

„ +1 _ (3< IMX.-+1 


[M" + ] = 


[i]« 


[j/» + ] = lor#»-. [ML n +] = Cum+ Z iar: [L]„„. = e s 


e r = 100 


Cm"+ ■ P 
10 - />M/ n<l . y 


% 


JQ P Mină 

2) L + M n+ ±*ML n+ 

P M Jn d <PM*M V. ( + ) 

e a = — 10 rtn M 

îr\-pMi„d. \7 

e r = 100 ^-- % 

Ca/«+ ■ y /0 

? W m >pM'cn<„ (-) 

» _ rn _ P< [Mi“ + ] 
e ° _[LL — 

\ 

_ c m«+ vj v 


10 P M Ind 


e, = -100 


Pi 


10 P M lni 


%• 


a. Probleme şi aplicaţii rezolvate 


1. Să se traseze curbă la titrarea ionului Cl cu sare mercurică 
(azotat sau perclorat de Hg (II)). Se dau: K s = 5,5- IO 6 ; K„ = 3- IO 6 ; 
K,, = 7,1; A,, = 10. ‘ ’ 

Rezolvare: 

Se consideră soluţiile iniţiale avind concentraţiile: [Cl - ] = 4- 10 -1 m ; 
[Hg 2+ ] = 10 -1 m. 


IHgari 

lHg 2+ J [Cl - ] 1 


= 1,17- 10i 3 
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% titrant 
adăugat 

pHg 

10 

15,17 

90 

9,17 

99 

5,58 

100 

3,75 

101 1 

4,80 



Fig. 2.10. Curbă de titrare. 


Modul de calcul 

10% titrant adăugat: [C\-] nelUriIt = 901 ■ = 3,27• lQ-'m 


[Hg 2+ ] = 


ingcij-l . 

P. ieri*’ 


[HgClM 


format 


10 -IO -1 
100 


1 OOP 
1 100 


= 9,1 • IO -3 m 


[Hg 2+ ] =—- 9,1 ' 10 ~’ =6,80- IO- 16 ; pHg= 16-0,83=15,17 

î.n-io^^-io- 1 )* 


90% titrant adăugat: [CI ] = 10 - 4 10 ■ 1 000 = 2,11- 10 2 ; 


[HgClf-] = .1522. = 4,74 • IO- 2 

° 1 00 1 900 

[Hg 2+ ] =- 4,74 ' 10 ~ 2 -= 6,74- IO" 10 ; 

1,17-IO 15 ( 2 , 11 -io- 2 ) 1 

7'Hg = 9,17 \ 

99% titrant adăugat: [CI - ] = 4 40 • 1222. = 2,01 • IO" 3 


[Hgcin 


1111 1 _ 1 900 __ gy. 10“ 2 
100 1 990 ’ 


[Hg 2+ ] = 


4,97- IO -2 

1,17 • IO 15 (2,01- IO' 3 ) 4 


= 2,60- IO- 6 


p Hg = 6 - 0,42 = 5,58 

100% titrant adăugat: [HgCl 2 -] = 5- IO -2 ; [C1-] = 4- [Hg 2+ ]; 
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[Hg 2+ ] = I J - = i 76 . 

r 258-1,17- 10“ 
pUg = 4 - 0,25 = 3,75. . 


IO " 4 


La adăugarea titrantului in exces, complexul HgCl|~' va trece in 
complecşi inferiori, mai puţin stabili, care conduc la creşterea concen¬ 
traţiei ionilor. Hg 2+ în soluţie. 

3 HgClJ- + Hg 2+ ±5 4HgC! s -; 2HgCI s - + Hg 2+ ±+ 3 HgCl 2 
HgCl 2 + Hg 2+ ±* 2HgCl + 

101% titrant adăugat: 

Se consideră că s-a format complexul HgCţf cu (3, = 1,17-IO 14 

1Q- 1 - 1Q-1 i ooo _ 

100 2 010 ~~ 

= 4,98- IO- 5 . 


= _JHgCi 1 ]_ = j 17 . 10I1 [Hg 2+ ] 

[Hg2+] [CI-] 3 ’ L o Jea 


[HgClf] = 4- 4,98- IO- 5 = 1,99- IO -4 ; [CP] = 3 [Hg 2+ ] 
[Hg 2+ ] = li -’ 99 ' 10 "* = 1,60- IO" 5 

f 1,17-io 13 -?- 
pHg = 5,00 ■ 


•27 

■ 0,20 = 4,80. 


Curba de titrare este prezentată în fig. 2.10. 

2. Care este eroarea procentuală de indicator in titrarea precedentă, 
•dacă s-a folosit indicatorul nitroprusiat de sodiu, Na 2 [Fe(CN) 5 NO]. 

Ionul Hg 2+ formează cu nitroprusiatul de sodiu un precipitat după 
reacţia: Hg 2+ + Na 2 [Fe(CN) 5 NO] = HgFe(CN)„NO + 2Na + 

p. = [Hg 2+ ] [FeţCNJjNO 2 "] = 1,60- IO- 1 ». 

Pentru a se forma precipitatul este necesar ca: 

„2+i 1,60- IO" 1 » 


[Hg 2+ ] > 


[Fe(CN) 2 N0 2 -] 


Uzual, în soluţie se adaugă o cantitate de nitroprusiat de sodiu, 
incit [FefCNJjNO 2 -] = IO" 3 mol - P 1 

[Hg 2+ ] = 1 ’ 60 ' 10 '‘° = 1,60- IO -7 mol-1- 1 . 

IO -8 

Precipitatul de nitroprusiat de mercur (II), la această concentraţie 
in indicator, apare înainte de momentul de echivalenţă. 

Pentru: [Hg 2+ ] = 1,60- IO' 7 
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Introducînd această concentraţie in (3, 


. [HgClM 


: 1,17- IO 15 


IHgS+l [Q-]‘ 

[G1-] = I [ --= 4,04- IO- 3 . 

f 1,60- IO"’-1,17-10“ 

La echivalenţă [CP] = 4- [Hg^]^,, = 4- 1,76- IO' 4 = 

= 7- IO - 4 mol ■ t~‘ 

e a = 40,4- IO' 4 - 7- IO' 4 = 33,4- IO" 4 
e, = 10 ~* 100 = 1,67%. 


3. a) Ce concentraţie a avut o soluţie de cianură de sodiu, dacă la 
titrarea a 15 cm 3 din această soluţie s-au adăugat 10,50 cm 3 dintr-o 
soluţie de azotat de argint 5 ■ IO -2 . Se dă: H/kicn = 49. 
b) Cum se indică momentul de echivalenţă. ? 


Rezolvare: 


a) Reacţiile care au loc in procesul titrării sînt: 

CN-J+ Ag+ AgCN 

CN~ -j- AgCN 7 - - Ag(CN)j- (complex format la echivalenţă) 
Ag(CN)â + Ag + 5=* Ag[Ag(CN) 2 l. 

Pentru a calcula cantitatea de cianură de sodiu se are în vedere că 
un ion-g de argint reacţionează cu doi moli cianură de sodiu. 

49 • 2 • 5 • IO -2, 10,50 r\r\cA/c ivt r»ivT » ac 3 

-— = 0,05145 g NaCN In 15 cm 3 

1000 


= 3,43- IO ' 3 mmol/cm 3 = 3,43- IO " 3 mol -p 1 . 

b) După echivalenţă, la adăugarea unui exces de ioni Ag + , nemai- 
existînd in soluţie ioni CN _ , va precipita AgCN, soluţia va deveni opales- 
centă şi in felul acesta se indică sfîrşitul titrării. 

4. Care este eroarea absolută exprimată in grame de fer la titrarea 
a 10 cm 3 dintr-o soluţie de fluorură de sodiu IO " 1 m. cu o soluţie de clo- 
rură ferică de aceeaşi concentraţie,' in prezenţă de tiocianat de pota¬ 
siu, cunoscind că s-au adăugat 0,50 cm 3 soluţie de tiocianat de pota¬ 
siu 1 m. Volumul final al soluţiei este 200 cm 3 . Se dau: ( 3 ,( FeF 3 -) = 1 -IO 13 ; 
P»(Fe(scN)'+) = 9 • IO 2 ; A Fe = 55,85. 
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Rezolvare: 

Reacţia principală de titrare: 


6F- + Fe 3+ ţ=± FeF|- 


P.= 


[FeFg] 
[Fe 8+ ] [F-f 


- IO 13 . 


Reacţia cu indicatorul (excesul de Fe 3+ reacţionează cu ionul SCN~). 


Fe 3+ + SCN- Fe(SCN) 2+ r [Fe(SCN)*+] =9 . 1Q , 

[Fe 3+ ] ISCN-1 

[Fe 3+ ]«„ (1 , = l/ZfZLl; [FeF|']„„ = = 8,33- 10- 

| 6-200 

[Fe 3+ lcMr. = |7- 8>33 ' 10 " 4 = 1,08- IO- 3 . 

\ IO 13 -4,6656-IO 4 

Se va calcula, de asemenea [Fe 3+ ] /<Mai . în momentul opririi 
titrării se consideră că ionul tiocianat a reacţionat practic total, formind 
ionul Fe(SCN) 2 . La stabilirea echilibrului: 


[Fe(SCN) 2+ ] = [SCN-] = ^ = 2,5* IO -3 . 

200 

Se introduc aceste concentraţii în 

» ~ 5 lFe (SCN) 2 ) 

[Fe 3+ ] = ][ IFe(SCN)^] = -\f 2,5-10-» = , gg. jg-3 j 
\ j3, \ 9 ■ IO 2 

Pentru reacţia cu indicatorul se va adăuga un exces de ioni Fe 3+ . 

e a = 1,66- IO- 3 - 1,08- IO- 3 = 0,58- 10- ion-g- H 

0,58- IO- 3 - 55,85 = 32,39- 10- g Fe 3+ 1- = 6,48- 10- g/200 cm 3 . 

5. O probă de 50 cm 3 de apă a fost titrată cu o soluţie de complexon 
III IO' 2 m, folosindu-se 16,70 cm 3 . Să se calculeze cîte miligrame de car¬ 
bonat de calciu sint intr-un litru de apă. 

Se dă: -Ifcaco, — 100. 


Rezolvare: 

100- IO" 2 - 16,70 
1 000 

0,0167 • 1 000 


■ 0,0167 g CaCO 3 /50 cm 3 


= 334mgCaC0 3 -1 -1 . 
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6. Şă se traseze curba de titrare atunci cînd se titrează 40 cm 3 
dintr-o soluţie ce conţine 2 mmoli magneziu cu o soluţie de complexon 
III 5- IO" 2 m. pl-l-ul de lucru este 10. Se dau: 

(W-i = 4 ’ 82 ■ 10-8 ; A '- = 10-2 ; K -. =2,14 • 10-3 ; 

K. x = 6,90-10-''; K a , = 5,50- IO" 11 . 

Rezolvare: 

a -1 | 10-10 j IO" 20 , _10^_ 

" ' 5,5-10-“ 5,5-10““-6,9-10“ 7 *’ 5,5-10"“■ 6,9- 1(T»-2,14 • 10“ 3 ' 

,_ 10 ^_ 

5,5- 10““- 6,9- IO -7 - 2,14 - IO -3 - IO -2 ’ 


Se iau in considerare primii doi termeni. 

a H = 1 + 1,82 = 2,82. 


rs ( H+) 


4,82- 10» 
2,82 


= 1,71 -IO 8 


Volum 
titrant cm 3 

Relaţie de calcul 

pMg 

0,00 

[Mg**]- mm0li 5 ■ IO -2 

V 

1,30 

10,00 

30-5-10-2 

[Mg**] = - 

50 

1,52 

20,00 

[Mg**] - 2 °- 5 - 10 ' 2 

60 

1,77 

30,00 

[Mg 2 *] 10 - 5 ' 10_2 

70 

2,15 

40,00 

FM.**] = ]/ 5- IO -2 - 40 

r 1 , 81 -IO 8 -80 

4,92 

50,00 

[Mg 2 *]- 5-IO- 2 -40 

1,71-IO 8 -10-5-IO -2 

7,63- 

60,00 

1 

[Mg 2 *] = --- 10-2 ' 40 - 

1,71-IO 8 -20-5-IO" 2 

7,93 
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Fig. 2.11. Curba de titrare a 
magneziului cu titrant com- 
plexon III. 


Curba de titrare este pezentată în 
fig. 2.11. 

7. Să se calculeze pentru titrarea de mai 
sus raportul concentraţiilor [Mg Ind~]/ 

(roşu) 

/[ H Ind 2 '] în cazul indicatorului eriocrom 

(albastru) 

negru T , la adăugarea de ±0,05 cm 3 com¬ 
plexon. Se dă: P J(Mg = 3• IO 5 . 

Rezolvare: 

H 2 Ini- H Ini 2 - =^=i Inip- 
pH <6,5 7 < pH < 11 11,5 < pH 

( r°Ş*) (albastru) (portoca l iu ) 


La pH = 10, reacţia dintre ionul magneziu şi indicator are loc după 
cum urmează: Mg 2+ + H Ind 2 - —- Mg lndr + H + 

[Mg 7 nd-) [H + | 

[Mg 2+ ] [H Ind 2 '] 


■ 3* 10 5 * 10- 10 = 3- IO- 5 


— 0,05 cm 3 titrant: [Mg 2+ ] = 0,05 ' 5 ' 10 2 = 6 26 • IO' 5 

39,95 


1MgJng ~ 1 = 3 - IO 5 - 6,26- 10“ 5 = 18,78. 

+ 0,05 cm 3 titrant: [Mg 2+ ] =- 40 ’ 5 ’ 10 *-= 4 68- IO -6 

1,71-IO 8 -0,05-5-IO' 2 ’ 

= 3 - IO 5 - 4,68- IO -6 = 1,40. 

Pentru 0,10 cm 3 complexon adăugat, valoarea raportului de culoare 
variază de la 18,78 la 1,40; de 13,41 ori. 

8. La determinarea cuprului prin titrare cu o soluţie de complexon 
III se utilizează ca indicator murexidul. Ce eroare de indicator se intro¬ 
duce dacă pH-ul de lucru este 9,00? Se consideră concentraţiile ionului 
de cupru şi a complexonului egale. Se dau: 

fW) != 6 - 31 ■ 1018 ; fWns, - 1.60 • IO' 2 ; « H( , H=5) = 19,30. 


Rezolvare: 

Q 6,31 • IO 1 » 


r«(H+) - 


19,30 


3,27- IO 17 


U 4 Ind~ H 3 Ind 2 - H 2 Ind?~ 

roşu violet albastru-violet 

pH < 9 9 < pH < 11 11 < pH 
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Cu 2+ + \\ 3 Ind^ CuHInd 2 ~ + 2H + 

—- HJn ‘ p -] 1H 2 8 = 1,60- IO 12 - IO' 18 = 1,60- IO -6 
[HjJndn [Cus+l ’ 

[CnH/jid 2 -] 


= 1,60- IO 12 [Cu 2+ ]. 


[HjJnd 2 -] 

Se consideră virajul pentru raportul de culoare egal cu unitatea 


[Cu 2+ ] r 


1,60- IO 12 


= 6,25- IO- 13 ; pCu = 12,20. 


Se va calcula pGu la echivalenţă, considerlnd concentraţia celor 
doi reactanţi egală cu IO' 2 m. 

[Cu 2+ ]«m„. = T/ jV* r * = 1 24- IO- 1 »; pCu„ itv = 9,91. 

\ 3,27 ■ IO 12 e ‘ ch,c - 


pCu T > pCu„ 
e r = 100 


PsţCuY*-) ’ [Cu a+ ]7 


100- 1,6- IO 12 
3,27-IO 12 


= 4,89- IO" 4 %. 


9. Să se calculeze valoarea pM la punctul de echivalenţă cind se 
titrează 3 mmoli din fiecare dintre următorii ioni: Ca 2+ , Ni 2+ şi Fe 3+ cu 
o soluţie de complexon III, la pH = 6. Volumul final al soluţiei este 
100 cm 3 . Se dau: Ş 4(CaY »_, = 5• IO 1 »; 


(W) = 4,17'■ IO 18 ; p. (FeY _ ( = 1,26- IO 25 
a H( P H_6) = 4,^7 • IO 4 ; A Ca = 40. 

Rezolvare: 



1A [MV*") 

! P»(H+) 

[Ca 2+ ]=j 

[ 3’ IO -2 - 4,47- 10* = 1 fi4 . 1n -4 r r„ — 2 7Q 

5 • IO 10 

[Ni 24 ] = | 

[s • IO’ 2 *4,47-IO 4 _ 1 7ţ). tn-Srrml. 1-i- |,Ni - 7 75 

4,17-IO 18 

[Fe 3+ ] = j/ 

/3-IO- 2 -4,47-10* = 1 na. IO -11 mnl • l -1 • pVa — -inqq 

1,26-IO 25 


[Ca 2+ ] : [Ni 2+ ] : [Fe 3+ ] = 1: 1,1- IO" 4 : 6,30- IO- 8 . 
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în aceste condiţii la pH = 6 nu se poate determina ionul de calciu, 
deoarece: 1,64- IO -4 - 40 = 6,55- IO -3 g-1' 1 = 6,55- IO -4 g/100 cm 3 . 

Cantitatea de calciu necomplexată este mai mare decit exactitatea 
cerută metodelor macrovolumetrice. 

10. Se titrează 50 cm 3 dintr-o soluţie ce conţine ionii Co 2+ de con¬ 
centraţie 4' 10~ 2 , cu soluţie complexon III, utilizind un indicator metalo- 
cromic ce are pM-ul punctului de titrare egal cu 5. Volumul final al solu¬ 
ţiei este 80 cm 3 . Care este pH-ul minim la care se poate realiza titrarea P 
Se dau: 

IW, = 2,04- 10»; 

K. t = 10- 2 ; K., = î, 14-10- 3 ; K a ,= 6,9-IO' 7 ; K a , = 5,5- 10 -11 . 

Rezolvare: 

gg = i + ţgi + iH + i a + _.. ih+i° + _eoi_ 

Ka t Aa 4 • Ka t Ka t ' Ka t ' Ka t Ka t ' Ka t ' Ka t " Ka x 

Se pune condiţia ca pM = 5 sau [M] = IO" 5 . 

P. _ 2,04 • 10“ _ IMY>-] 50 • 4 • 10-2 „ E „ A# 

i H a H — [M»+] — 80-10-“ 2,0-10 

2,(U 10“ _ g 16 | 1Q , 

H 2,5-IO 8 

8,16-10’:= -!- + . 1H + 1 2 + Jgll_ + . 

' 5,5-10-“ 3,8-10-“ 8,1-10-“ 8,1 • IO -22 

Se neglijează 1. 

8,16 = 0,18-IO 4 [H+] + 0,26- IO 10 [II + ] 2 + 0,12-IO 13 [H+] 3 + 

+ 0,12- 10 l5 [H + ] 4 ; 

12- 10 13 [H + ] 4 + 12- 10 u [H+] 3 + 26- 10 8 [H + ] 2 ± 

18-IO 2 [H] + -8,16 = 0 

P(5,5 - IO- 5 ) « 0 

[H + ] = 5,5- IO -5 ; pH = 4,26. 

11. O soluţie care conţine ioni de calciu, de concentraţie IO' 2 m, 
se titrează cu o soluţie de complexon III de aceeaşi concentraţie. Se 
admite eroare de indicator de ±0,10%. Ce domeniu de viraj trebuie să 
aibă indicatorul metalic utilizat pentru titrare şi ce valoare pM lnd co¬ 
respunde preciziei cerute? Se dă: p 8(CaY ^.) = 5- IO 10 . 
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Rezolvare: 


Domeniul de salt la echivalenţă: 

99,90%titrant adăugat: [Ca 2+ ] = —-- 10 -- = 5• 10~ 6 ; nCa =5,30 

100-2 


100,00% titrant adăugat: [Ca 2+ ] 

100,10% titrant adăugat: [Ca 2+ ] 
ApCet = 7,70- 5,30 = 2,40. 


r 


5 • IO' 3 
5 • IO 10 


= 3,16- 


10 - 7 ; 

pC& = 6,50. 


5 • io ~ 3 

5 • IO 10 • 5 • IO -6 


2- IO' 8 ; 


/>Ca = 7,70 


Se cere ca indicatorul ales să aibă un domeniu de viraj cuprins între 
limitele domeniului de salt la echivalenţă (5,30 — 7,70) iar valoarea j?Ca 
a indicatorului să fie cît mai apropiată de valoarea 6,50. 

12. Se dezagregă 0,3082 g dolomit, iar soluţia se aduce la un balon 
cotat de 250 cm 3 . Calciul se determină dintr-o probă de 25 cm 3 , care se 
titrează cu 15,20 cm 3 dintr-o soluţie de complexon III 10~ 2 m, în prezenţă 
de murexid, la /?H = 12. Pentru determinarea magneziului se ia o probă 
de 50 cm 3 şi se titrează cu 24,55 cm 3 dintr-o soluţie de complexon IO -2 
în prezenţă de eriocrom negru T, la j?H = 10. Se cere conţinutul procen¬ 
tual în carbonat de calciu şi în carbonat de magneziu al dolomitului. 
Se dau: Mq^co, = 100: ilfMgco, = 84. 

Rezolvare: 


100- IO' 2 - 15,20 
1 000 

0,1520-100 _ 
0,3082 

84- IO" 2 • 24,55 


= 0,0152 g/25 cm 3 = 0,1520 g/250 cm 3 
49,64% CaC0 3 

= 0,0206 g/50 cm 3 = 0,1030 g/250 cm 3 


0,3082 


= 33,40% MgCOg. 


13. O probă de 50 cm 3 dintr-o soluţie ce conţine ioni de Pb 2+ de 
concentraţie 10' 1 m este tamponată la pH = 10 şi se titrează cu soluţie 
complexon IV (HgT 2- ) de aceeaşi concentraţie, a) Să se calculeze pPb 
la adăugarea următoarelor volume de titrant: 25,00; 49,90; 50,00 şi 
50,10 cm 3 , b) Să se indice saltul la echivalentă pentru e r = ± 0,20%. 


Se dau: 


*(PbT* - ) 


= 5-IO 19 ; a„ = 51,1. 
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Rezolvare: 

a) 0,00 cm 3 HjT 2 - adăugat: [Pb 2+ ] = 10' 1 ; pPb = 1. 

25,00 cm 3 HJ 2 - adăugat: [Pb 2+ ] = = 3,33• IO' 2 ; 

75 

pPb = 1,48 

49,90 cm 3 HjT 2 ' adăugat: [Pb 2+ ] = IO' 1 ; pPb = 4. 


50,00 cm 3 H 2 T 2 - adăugat: [Pb 2+ ] = = 2,26• IO' 1 »; 

\ 5-10“ 

pPb = 9,65 

50,10 om 3 HjT 2- adăugat: [Pb 2+ 1 = 5,1 °" 2 ' 51 ’ 1 = 51,1- IO' 17 ; 

5- IO 1 »- IO'* 

pPb = 15,29. 

b) 99,80% adaus titrant corespunde la 49,90 cm 3 soluţie H 2 T 2 ~; 
pPb = 4; 100,20% adaus titrant corespunde la 50,10 cm 3 soluţie H 2 T 2 ~; 
pPb = 15,29. 

ApPb = 15,29 - 4 = 11,29. 

14. Pentru titrarea a 10 cm 3 dintr-o soluţie ce conţine ioni de mag- 
neziu se consumă în titrare 10,50 cm 3 dintr-o soluţie de complexon III 
aproximativ 5- IO -2 m cu factorul de corecţie egal cu 1,0060. Care este 
concentraţia soluţiei titrate? Cîte grame magneziu a conţinut soluţia? 
Se dă: A Mg = 24,32. 

Rezolvare: 

^ + [Mg 2+ ] = ^.y.-[H 2 Y 2 -] 

r „ 2+n 10,50-1,0060* 5-IO" 2 - . A , , 

[Mg 2+ 1 = — - ---= 5,28- 10 2 mol* 1 1 

L & io 

5,28-IO"»- 24,32 = Q 012g Mg 2+ 

100 

15. Se titrează ionii de cupru din 20 cm 3 de soluţie 10' 2 m de sulfat 

de cupru, după diluare la 100 cm 3 , cu o soluţie de complexon 1112 •10“ , m 
folosind un indicator vizual. Care este pH-ul minim la care se poate rea¬ 
liza titrarea? Constantele de aciditate ale H 4 Y slnt: = 10' 2 ; K a = 

= 2,14- 10- 3 ; K a , = 7- IO" 7 ; K., = 5,9- IO' 11 . Se dau: p s(CllY .-> = 6,30• 
IO 18 ; 4 C „ = 63,64. 
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Rezolvare: 


Se pune condiţia: grame Cu 2+ „ t ,„ rat = 10-*/100 cm 3 ; 100 
volumul probei 

[Cu +2 ] = 10 = 1,57- IO" 5 mol -1- 1 

63,54 

[CuY 2- ] = [Cu 2+ ] 0 --^-, 
unde: 

[Cu 2+ ] 0 este concentraţia iniţială a ionilor de cupru; 
v — volumul iniţial; 

V — volumul final. 


[CuY 2 -] = — 1 ° 2 =1,82- IO- 3 şi [Cu 2+ ] = [Y 4 -] 


no 

ţCuY g -] 
[Cu 2+ ] [Y*-] 


= 6,30- IO 13 


p s(H+) = -ii 82 ' 10 " 3 = 7,38- io» 

(1,57 ■ 10->) 2 ’ 

7,38-10» a„ = 6 ^i = 8,53-10 14 


« H= l + iHl + Jg!jL + _IH^ , _ 1H + 1 4 

X», Ka.Ka, Ka,Ka,K a , A\>, X„, A'a, 


8,53- 10 U = 1 + 


[H]+ 


: + 


[H+] g 


5,9-IO -11 5,9-10" 11 -7.10-’ 


+ 


+ 


_[HU!_ 

5,9- 10~ u - 7 • IO -7 - 2,14 • 10“ 3 


+ 


__ 

5,9- IO -11 - 7- 10“ 7 -2,14*10- 3 -10 _a 


8,53- IO 11 = 1 + 1,69- IO 1 » [H-] + 2,42- IO 1 » [H + ] 2 + 
+ 1,13- IO 1 » [H + ] 3 + 1,13- IO 21 [H + ] 4 . 

Se neglijează 1. 

1,69- IO' 1 [H + ] + 2,42- ÎO^H*] 2 + 1,13- 10» [H+] 3 + 
+ 1,13- IO 1 » [H + ] 4 - 8,53 = O 
P(3,39- IO- 3 ) a 0. 

[H + ] = 3,39-IO- 3 ; pH = 2,47. 


l 3 fiind 
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16. Se analizează o probă de 0,5132 g bronz ce conţine ionul metalic 
M 2+ . a) Care este ionul M 2+ , dacă reacţionează cu, hidrgenul sulfurat 
formînd un precipitat alb ? b) Să se determine conţinutul procentual 
mediu în ion metalic, ştiind că proba a fost dizolvată în 250 cm 3 soluţie, 
din care s-au luat 8 probe de cîte 10 cm 3 care s-au titrat cu următoarele 
volume de soluţie complexon III, 2-10“ 2 m: 9,41: 9,54: 9,39: 9,62: 
9,43; 9,45; 9,37; 9,55 cm 3 . 


Rezolvare: 

a) Este ionul de zinc, cu A Zn = 65,38 

b) v m 


9,41 + 9,54 + 9,39 + 9,62 + 9,43 + 9,45 -f- 9,37 + 9,55 


= 9,47 cm 3 


65,38-2- 10~ 2 • 9,47 
1 000 
0,0124 • 100 


= 0,0124 g Zn 2+ 


= 2,41% zinc. 


b. Probleme şi aplicaţii propuse 

1. O probă de 0,2020 g carbonat de calciu a fost dizolvată în acid 
clorhidric şi diluată la 500 cm 3 , a) Se ia o probă de 50 cm 3 şi se titrează 
cu 20 cm 3 dintr-o soluţie de complexon III. a) Să se calculeze molarita- 
tea soluţiei de complexon. b) Ce cantitate de complexon este necesară 
pentru a prepara un litru soluţie? 

Se dau: H^caco, — 100; H^Na,H,Y. 2 H,o = 372 

R. a) 1,01- IO" 2 mol'l- 1 ; b) 3,7572 g. 

2. Să se calculeze eroarea procentuală ce se face la determinarea 
ionului de zinc din 100 cm 3 de soluţie cu titru = 3,27 • 10 -3 g/cm 3 prin 
titrare cu soluţie de complexon III, dacă soluţia titrată conţine 8,5 • 10 _3 g 
amoniac şi nu s-a luat în considerare existenţa amoniacului. 

Se dau: p S (z a Y'-) = 3,16- IO 16 ; a JI = 2,82; constantele parţiale de 
stabilitate ale complecşilor zincului cu amoniacul sînt: K a = 2,34 • IO 2 ; 
K s , = 2,75- IO 2 .; K s , = 3,16- IO 2 ; K Si = 1,41 ■ IO 2 ; 'A Za = 65,38; 
Mim, — 17. 

R. 5,54- IO' 6 %. 

3. Se titrează o soluţie ce conţine ionul Ni 2+ de concentraţie 
2' 10 -2 m eu o soluţie de complexon III de aceeaşi concentraţie. Care 
este pH-ul minim la care se poate realiza titrarea, cu un indicator 
ce are pM,„ d = 5? Se dau: p !(NIY .-) = 4,17- IO 18 ; K s(m *-) = 1,82- 10 10 ; 
tf, ( H,v-> = 1,45- 10»; K h h,y-) = 4,68 • IO 2 ; if s(H . Y) = IO 2 . 

R. 4,00. 
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4. Se titrează 50 cm 3 dintr-o soluţie 10 -1 m în ioni de Ca 2+ , la 
/?H = 12, cu o soluţie de complexon III IO -1 m. Să se calculeze valorile 
pCa. cînd s-au adăugat următoarele volume de titrant: 0,00; 20,00; 
49,90; 50,00; 50,10; 60,00 cm 3 . Se dau: 

Ps(CaYi-) = 5* 10 10 ; a n = 1. 

R. 1,00; 1,22; 4,00; 6,00; 8,00; 9,96. 

5. O probă de 20 cm 3 dintr-o soluţie ce conţine ioni de magneziu 
se titrează cu o soluţie de complexon III IO" 2 m, consumîndu-se 45 cm 3 , 
a) Cîte grame ioni de magneziu a conţinut proba? b) Ce molaritate a 
avut soluţia analizată? Se dă: A Mg = 24,32. 

R. a) 0,0110 g; b) 2,25- IO" 2 m. 



3 . 


ANALIZA GRAVIMETRICĂ 


Gravimetrici cuprinde metodele de analiză cantitativă care pentru 
determinarea unuia sau mai multor constituenţi dintr-o probă, utili¬ 
zează separarea lor (cu un reactiv specific) sub formă de compuşi greu 
solubili (precipitate). Precipitatul se prelucrează in aşa fel incit să fie 
adus la o formă stabilă, de compoziţie bine definită şi masă constantă. 
Se determină prin cintărire masa precipitatului şi din relaţia stoechio- 
metrică ce există intre masa produsului obţinut şi masa componentului 
analizat se determină conţinutul acestuia din urmă. 

Separarea componenţilor într-o determinare gravimetrică trebuie să 
îndeplinească mai multe condiţii. 

Procesul de separare să fie suficient de complet incit cantitatea de 
constituent analizat rămasă in soluţie să fie mai mică sau cel mult 
egală cu sensibilitatea balanţei. 

Substanţa cîntărită să posede o compoziţie bine definită şi să fie 
pură. 

Metoda care foloseşte electroliza pentru separarea componenţilor 
analizaţi se numeşte electrogravimetrie ; iar cind se realizează o separare 
magnetică, metoda poartă numele de magnetogravimetrie. 

Analiza gravimetrică presupune o succesiune de operaţii dintre care 
mai importante sînt următoarele: 1) pregătirea substanţei pentru analiză 
şi luarea probei; 2) aducerea probelor in soluţie; 3) precipitarea; 4) fil¬ 
trarea şi spălarea precipitatelor; 5) uscarea şi calcinarea precipitatelor 
6 ) cîntărirea; 7) calcularea şi parezentarea rezultatelor. 


3.1. PREGĂTIREA SURSTANŢELOR PENTRU ANALIZĂ 
ŞI LUAREA PRORELOR 


Analizele se execută cu cantităţi de substanţă mai mici sau mai 
mari, numite probe, separate în acest scop din masa de material analizat. 

Prepararea probelor se face in mod diferenţiat în funcţie de natura 
lor şi de scopul urmărit în analiză. 
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Pentru efectuarea unei analize in scop ştiinţific, se cere ca substanţa 
analizată să fie pură şi omogenă. Analiza tehnică urmăreşte obţinerea 
unei probe care să reprezinte cit se poate de exact compoziţia medie a 
masei de material analizat. 

în primul caz, prepararea substanţelor pentru analiză constă în înde¬ 
părtarea impurităţilor prin diverse mijloace, iar in al doilea caz se 
procedează la analiza materialului în starea existentă, fără vreo altă 
modificare anterioară. 

Precizia analizelor tehnice depinde in mare măsură de modul de 
colectare şi de mărimea probelor. Dacă materialele analizate sînt gaze, so¬ 
luţii sau substanţe solide omogene, $e granulaţie mică, luarea probei nu 
prezintă dificultăţi. Condiţia care se pune este ca mărimea probei să con¬ 
ţină o cantitate suficientă din componentul ce urmează să fie determinat. 

Luarea probelor din materialele neomogene se face în aşa fel incit 
conţinutul lor să corespundă conţinutului mediu al materialului şi în 
acest caz se pune problema luării de probe medii. 

Prelucrarea acestor materiale presupune, în primul rind, omogeni¬ 
zarea lor şi reducerea dimensiunilor particulelor ce le alcătuiesc. 

Colectarea unei probe de ordinul fracţiunilor de gram din asemenea 
materiale depinde de mai mulţi factori. Se dau diferite relaţii pentru 
calcularea cantităţii minime de probă, din care reţinem două: 


... ^ 100 b 7T jo 

1) - — -d 3 -p, 

e r P 6 


în care: 


(o 


q este cantitatea minimă de material, în g; 
e r — eroarea relativă procentuală admisă în analiză; 
b — conţinutul procentual în component ce se determină 
dintr-o granulă; 

p — conţinut procentual in granule ce conţin componentul 
analizat, raportat la numărul total de granule; 

~ — constanta 3.14; 

d — diametrul granulelor, in cm; 

p — masa specifică a granulelor, in g/cm 3 . . 

2) q^kd* (2) 


în care: 

q este cantitatea de probă, în kg; 
d — diametrul granulelor, in mm; 

k şi a — coeficienţi empirici ce depind de caracteristicile mate¬ 
rialului ; 

k = 0,06 şi a = 1,80 pentru materiale cu omogenitate şi grad de 
sfărîmare mari; 


13 — Aplicaţii şi probleme de chimie — Cd. 227 
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k = 8,10 şi a = 2,00 pentru materiale cu grad de omogenizare şi 
grad de sfărîmare medii: 

k = 0,18 şi a = 2,25 pentru materiale neomogene. 

Mărimea probei de analiză mai depinde de: compoziţia materialului 
analizat şi în special de conţinutul procentual al constituentului ce se 
determină, apoi de compoziţia şi structura precipitatului obţinut. Canti¬ 
tatea de precipitat obţinută trebuie să permită o filtrare rapidă şi o eli¬ 
minare cît mai completă a impurităţilor prin spălare. 

Cind se lucrează cu precipitate crisaline, mărimea probei de analiză 
poate fi cu mult mai mare decît în cazul precipitatelor amorfe. Pe o 
rondelă de hîrtie de filtru cu diametrul de 7 cm se filtrează uşor o canti¬ 
tate corespunzătoare la 0,5000 g precipitat cristalin, iar pentru precipi¬ 
tatele amorfe aceasta se reduce la 0,1000 g formă cîntărită. 


a. Probleme şi aplicaţii rezolvate 


1. Să se calculeze mărimea probei de sulfat de magneziu cristalizat, 
chimic pur, utilizată la determinarea ionului sulfat sub formă de sulfat 
de bariu. Se dau: Af ( ji g so, 7 H,o) = 246,37; df BaS0 . = 233,40. 

ltezolvare: 

Precipitatul de sulfat de bariu este cristalin şi pentru filtrare, spă¬ 
lare şi calcinare în condiţii optime, masa formei cîntărite (BaSO.) se 
ia 0,5000 g. 


246,37-0,5000 . „, 0 „„ - 

-- 0,o2/8 g MgS0 4 - /H 2 0. 

O OO AC\ 1 0 0 4^ 


233,40 

2. Ce cantitate de aliaj care conţine 20,50% aluminiu se ia la ana¬ 
liză, dacă aluminiul se determină gravimetric prin cîntărirea oxidului 
ie aluminiu. Se dau: A ai = 27; d/ A i j0j = 102. 

Rezolvare: 

Se notează masa probei prin x 
20,50- 


100 


Al 


102 • 20,50:r 
2 • 27 • 100 


0,1000; X = ^ 2 i- 100 -. 0 ’ 1000 = 0,2582 g aliaj. 


3. Ce cantitate de substanţă, care conţine 52,00% clorură de 
fer (III) şi 48,00% sare Mohr, trebuie să se ia pentru a se determina ferul 
prin precipitare ca hidroxid de fer (III) si apoi calcinare la oxid de fer 
(HI)? 

Se dau: H^Feci, . sh,o — 270,211; (nh.j.fo/so,),• 6H,o ' - 391,84; o,= 
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Rezolvare: 

Precipitatul de hidroxid de fer (III) este amorf şi deci masa formei 
cintărite (Fe 2 0 3 ) se ia 0,1000 g; mărimea probei se notează prin x 

g FeCJ 3 - 6H 2 0 şi ^g(NH 1 ) 2 Fe(S0 4 ) 2 -6H 2 0 

159,68- 52- x 159,68-48- x _ q 
2-270,211-100 ' 2-391,84-100 ’ 


0,2514 X = 0,1000 
x = 0,3977 g. 

4. 0,5230 g alamă ce conţine 2,50% componenţi nedeterminabili 
a fost analizată gravimetric obţinindu-se 0,6810 g pirofosfat de zinc. 
Care este conţinuţul procentual al alamei. 

Se dau: A Za = 65,37; M Znz p,o,= 304,70. 

Rezolvare: 


Alama conţine zinc şi cupru, plus 2,50% componenţi ce nu se 
determină. 


2 - 65,37 • 0,6810 
304,70 


= 0,2922 g zinc 


0,2922- 100 Q _ 0/ . 

-= oo.8/% zir 

0,5230 ' ' 


100 — (55,87 + 2,50) = 41,63% cupru. 

5. Să se calculeze cantitatea de ţipirig, ce conţine 85,00% clorură 
de amoniu, ce poate fi luată in analiză pentru determinarea ionului de 
clor sub formă de clorură de argint, dacă se admite că masa clorurii de 
argint obţinută trebuie să fie 0,2500 g. 

A C1 = 35,457; ,W AgC1 = 143,327; M NHt a = 53,457. 


Rezolvare: 


0,2500-35,45’ 

143,327 

53,457-0,0618 


= 0.0618 g Cl- 

143,327 


= 0,0932 g NH 4 C1 


35,457 
0,0932 • 100 


= 0,1096 g ţipirig. 
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6. Care trebuie să fie diametrul granulelor unui material cu omo¬ 
genitate şi grad de sfărîmare medii, înci-t să permită luarea unei probe 
de 0,5000 g? 

Rezolvare: 

q>k-d a , unde: k = 0,10; d < = 7,07■ 10~ 2 mm 

a = 2 , 00 ; 

q -- 0,5000 g. 

7. Se ia o probă ce conţine numai sulfat de calciu şi sulfat de plumb 
în care raportul cantităţilor calciu/plumb este 4. Să se calculeze procen¬ 
tele' de sulfat de calciu şi de sulfat de plumb din probă. Se dau: A,, = 40; 
4 Pb = 207,2; Af c .so. = 136; M Pbs0 . = 303,20. 


Rezolvare: 

Se notează prin x = cantitatea de sulfat de calciu; 
Se notează prin y = cantitatea de sulfat de plumb. 


40x 
136 
207,20i / 


303,20 


g Ca 
g Pb 


10x / 207,20a 
136 / 303,20 


x = 9,29y; 


= 9,72% PbSO,; 

10,29 1 


9,72-9,29 = 90,28% CaS0 4 . 


8. Care va fi mărimea probei de material ce conţine 15,20% granule 
constituent cu masa specifică p = 1,20 g/cm 3 , iar diametrul granulelor 
de 5 • 10 -3 cm, dacă se admite o eroare procentuală de 1,00%. 


Rezolvare: 


Considerînd că există granule separate de constituient şi steril, 
relaţia după care se determină mărimea probei ( q ) este: 


q>- 


100 

p 


• -•d 3 -p 
6 


?> — 


■ — • (5- IO- 3 ) 3 - 1,20 = 5,16- IO- 5 g. 

15,20 6 . & 


9. Să se calculeze eroarea procentuală la determinarea staniului 
dintr-un aliaj cu un conţinut în staniu de 40,50%, cînd se ia o probă de 
0,1500 g. Diametrul granulelor este 2- 10~ 2 cm şi p = 1,65 g/cm 3 . 
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Rezolvare: 

Se consideră că toate granulele de aliaj au conţinutul in staniu de 
procentajul dat in problemă. 


_ 100 b 

q> - 

<v p 


■dP- ; 


q = 0,1500 g; b = 40,50%; p = 100; d = 2 • IO' 2 cm; 

p - 1,65 g/cm 3 


100 ■ 40,50 • 3,14 ■ 8 • 1Q- 6 1,65 
0,1500 • 100 ■ 6 


= 1,87- 10- 3 %. 


10. Materialul analizat conţine granule de constituent şi granule de 
steril. Procentul granulelor de constituent este 10%. Eroarea procen¬ 
tuală admisă este 1%, cantitatea de material luată în analiză este 0,2000 g 
iar diametrul granulelor 5 • 10' 2 cm. Care este masa specifică a mate¬ 
rialului ? 

Rezolvare: 


<1 ■ i, ■ P ■ 6 
100- b-r.-tP 


0.2000 • 10 • 6 
100- 100- 3,14- 125- 10-« 


= 3,06 g/cm 3 . 


b. Probleme şi aplicaţii propuse 

1. Ce cantitate de aliaj se ia la analiza staniului, ştiind că de două 
ori cantitatea de bioxid de staniu obţinută reprezintă 1/100 din procen¬ 
tul de staniu din probă? 

Se dau: r! Sn = 118,69; M^o, = 150,69 

R. 0,3938 g. 

2. Ciţi cm 3 dintr-o soluţie de clorură de bariu 2- 10' 1 m se iau pentru 
analiza ionului de bariu sub formă de sulfat de bariu, dacă sensibilitatea 
balanţei cu care se cintăreşte este 2 • 10' 4 g şi precizia determinării este 
de 0,30%? Se dau: jl/„,so, = 233,34; i¥ Ba ci,. 2 H,o = 244,25. 

R. 4,29 cm 3 . 

3. Care este cantitatea minimă dintr-un material cu omogenitate 
şi cu grad de sfărimare mare ce se poate lua in analiză, cunoscind că 
d = IO' 3 mm? Se dau: k = 0,06; a -- 1,80 

R. 2,4- 10' 4 g. 

4. Care este mărimea probei luată pentru analiza ferului dacă 
procentul de fer este egal cu 50 x (x = grame probă), iar fractorul gra¬ 
vimetric 2 Fe/Fe 2 0 3 este de 50 ori mai mic decît procentul de fer. Se 
dau: <4 r „ = 55.85; il/ F e,o, = 159,70. 

R, 0,6994 g. 
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5. Se analizează o probă de oţel cu un conţinut în titan de 1,25%. 
Cantitatea de bioxid de titan obţinută este de 0,0105 g . Care este mări¬ 
mea probei? Se dau: A Tl = 47,90; M Tl o t = 79,90. 

R. 0,5036 g. 


3.2. ADUCEREA PROBELOR ÎN SOLUŢIE 


Efectuarea unei analize se poate realiza pe probe solide, lichide sau 
în stare gazoasă, utilizind procedee adecvate. Cea mai mare parte dintre 
metodele de analiză necesită aducerea în soluţie a probelor, prin dizol¬ 
varea lor în diverşi solvenţi. Cazurile frecvent întîlnite presupun dizol¬ 
varea substanţelor solide în solvenţi, substanţe lichide. 

Dizolvarea substanţelor este un proces ce depinde in primul rînd 
de proprietăţile chimice şi fizice ale materialului ce urmează să fie 
dizolvat şi în al doilea rînd de natura dizolvantului şi de condiţiile de 
lucru (temperatură, presiune, timp de contact). 

în determinările cantitative se cere ca procedeul de aducere în 
soluţie a probelor să nu includă pierderi de material analizat şi să nu in¬ 
troducă noi specii chimice jenante, greu de îndepărtat. 

Trecerea în soluţie a probelor se face cu diverse substanţe (în stare 
lichidă sau solidă) numite dizolvanţi (solvenţi) ce se aleg in funcţie de 
compoziţia şi de structura materialelor dizolvate, avînd grijă ca excesul 
de substanţă dizolvantă să nu împiedice mersul ulterior al analizei. 

în practica analitică, cuvîntul greu solubil se referă numai la inso¬ 
lubilitatea în apă. Utilizind diverşi agenţi de dizolvare (acizi, baze, com- 
plexanţi, topituri), aproape toate substanţele pot fi aduse. în soluţie. 

în mod obişnuit se numeşte dizolvare operaţia prin care un mate¬ 
rial (element, substanţa compusă, aliaj, minereu ş.a.) este solubilizat 
cu ajutorul unui dizolvant sau amestecuri de solvenţi lichizi, la tempe¬ 
ratura obişnuită sau la temperatura de fierbere a soluţiei. 

Prin dezagregare se înţelege, în mod curent, aducerea în soluţie a 
diverselor materiale greu solubile prin topire cu diverşi fondanţi la tem¬ 
peratură ridicată, avînd loc în aceste condiţii procese chimice mai pro¬ 
funde care transformă materialul respectiv într-un produs uşor solubil. 

Dizolvarea substanţelor greu solubile în apă se poate realiza cu acizi, 
cu baze, cu agenţi de complexare ş.a. 

în general, se dizolvă in acizi metalele şi aliajele lor, sărurile acizilor 
slabi, hidroxizii, oxizii ş.a. 

Metalele cu potenţiale de ionizare negative pot fi oxidate uşor, chiar 
de către ionii II - ; aceste metale şi aliajele lor se dizolvă in acizi neoxi¬ 
danţi (acid clorhidric, acid sulfuric diluat) 

M(II) + 2H + + 2C1- = M 2+ + 2C1" H 2 . 
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Metalele eu potenţiale de oxidare pozitive se dizolva'în acizi cu carac¬ 
ter oxidant (ac. sulfuric concentrat, ac. azotic, ac. percloric, amestecuri 
de acizi ş.a.). 

M(II) + 2S0j~ + 4H- = M 2 * + SO;' + S0 2 + 2H 2 0 

3M(II) + 8 NO 5 - + 8 H + = 3M 2+ + 6N0 3 - + 2NO + 4H 2 0 

M(III) + 3C1- + NO s - + 4H + = M 3 - + 3C1' + NO + 2H 2 0. 

Metalele ale căror hidroxizi au caracter amfoter şi aliajele acestor 
metale se dizolvă atît în acizi cit şi in hidroiizi alcalini. Se dau ca 
exemple: zincul, aluminiul, staniul, germaniul. 

2M(III) + 6 H + + 6C1- = 2M 3 * + 6C1' + 3H S 

2M(I1I) + 6 Na + + 6 HO - + 6H 2 0 = 6 NV + 2M(OH) 3 ' + 3H 2 . 

Dizolvarea în soluţii alcaline permite şi separarea acestor metale 
de celelalte care nu se dizolvă. 

Sărurile acizilor slabi se dizolvă de oibcei in acizi tari, conform echi¬ 
librului : 

B ra A„ + mnll + mB"+ + nH m A. 

Solubilitatea acestor săruri depinde de pH-ul soluţiei, de gradul de 
disociere al acizilor slabi, exprimat prin constantele de aciditate, precum 
şi de produsul de solubilitate al substanţei ce se dizolvă. 

Hidroxizii şi unii oxizi se pot dizolva cu ajutorul acizilor 

Fe(OH ) 3 + 3H + + 3C1' Fe 3+ + 3C1' + 3H 2 0 

MgO + 2H + + 2C1' Mg 2+ + 2G1- + II 2 0. 

Hidroxizii şi oxizii amfoteri se pot dizolva atît în mediu acid cit şi 
în mediu bazic. 

A1(0H ) 3 + 3H + -f 3C1' Al 3+ + 3C1' + 3H 2 0 

Al(OH ) 3 + 3Na + + 3HO" 3Na+ + Al(OH)|- 

A1 2 0 3 + 6 H + + 3SOr ^ 2Â1 3 * + 3S0 2 ' + 3H 2 0 

A1 2 0 3 + 6 Na + + 6 HO '+ 3H 2 0,^± 6 Na + + 2Al(OII)j>'. 

In mediu alcalin se dizolvă o serie de oxizi şi de sulfuri cu caracter 
acid ca: oxidul de arsen, oxidul de stibiu, sulfurile de arsen, de stibiu, 
de staniu ş.a. 

As 2 0 3 + 6 Na+ + 6 HO" 6 Na + + 2AsO|' + 3H 2 0 

Sb 2 S 3 + 6 Na + -b 6 HO' 6 NV + SbS|' -f- SbOI' + 3H 2 0. 
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Agenţii de complexare pot dizolva substanţele greu solubile prin 
formare de complecşi stabili solubili. De exemplu, dizolvarea elorurii de 
argint în amoniac, a iodurii de mercur şi a iodurii de bis’mut în iodură 
de potasiu ş.a. 

AgCl + 2NH 3 s==i Ag(NH 3 ) 2 CI 

Bil 3 + KI KBiI 4 . 

Substanţele care nu sint solubile în apă, acizi sau alcalii se aduc 
în soluţie prin topire cu ajutorul fondanţilor, la temperatură ridicată. 

Fondanţii sint substanţe solide care prin amestecare intimă cu 
proba şi încălzire pînă la topire, realizează mijloace mai energice de ata¬ 
care, favorizînd trecerea în soluţie a probelor. 

Fondanţii pot avea: 1) caracter bazic (carbonaţii de sodiu şi de 
potasiu, oxizii de sodiu şi de potasiu, hidroxizii de sodiu şi de potasiu, 
peroxizii alcalini şi alcalino-pămintoşi, boraxul ş.a.); 2 ) caracter acid 
(acidul oxalic, sulfatul acid de potasiu, pirosulfatul de potasiu, trioxidul 
de bor ş.a.); 3) caracter oxidant (peroxizii de sodiu şi de potasiu, azota¬ 
tul de potasiu, cloratul de potasiu ş.a.); 4) caracter reducător (cărbunele, 
sulful, cianura de potasiu, oxicianatul de potasiu ş.a.); o) caracter sulfu- 
rant (sulfurile, polisulfurile, amestec de sulf şi carbonat de sodiu ş.a.). 

Dezagregarea alcalină. Conform teoriei lui Lewis , topiturile fon’dan- 
ţilor pot fi considerate sisteme acido-bazice fără protoni. în asemenea 
sisteme anhidre, acizii sînt acei ioni şi acele molecule care acceptă perechi 
electronice (acceptori) iar baze, acele substanţe care pot ceda perechi 
electronice (donori). 

Prin cedare de electroni (de către bază) şi acceptare de electroni 
(de către acid) se stabileşte o legătură covalent coordinativă (dativă). 

La temperatură, ridicată, direcţia legăturii este astfel deformată 
încît perechea de electroni aparţine in aceeaşi măsură ambelor nuclee 
şi legătura coordinativă se transformă în legătură oovalentă .puternică. 

Conform cu această'teorie, cationii sînt acizi, iar anionii sînt baze. 
în ordinea tăriei acidităţii, cationii metalelor alcaline sînt acizi slabi, 
urmaţi de cationii metalelor alcalino-pămîntoase şi în continuare cationii 
metalelor grele sînt. acizi puternici. 

După bazicitatea lor, anionii uzuali formează următorul şir: 

cor > F- > CI- > I- > Br > SO|-, 

Prin topire cu un fondant alcalin, de exemplu carbonatul de sodiu, 
un cation acid puternic dintr-o substanţă greu solubilă va forma un 
oxocomplex solubil, ca de exemplu: 

A1 2 0 3 + 2Na + + CO 5 - = 2Na + + 2Al(ţ + C0 2 

BaS0 4 + 2 Nat + CO 5 - = BaC0 3 + 2Na + + SOf- 

(carbonatul de bariu format se dizolvă în mediu acid) 

(Si0 2 )„ -j- 2nNa + + nC0 3 “ = 2nNa + + nSiO|- + nC0 2 . 
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Dezagregarea acidă. Cu fondanţi acizi se dezagregă in special oxizii 
greu solubili (oxizii: de fer, de aluminiu, de crom, de titan ş.a.) 

2K+ + 2HSOr 2K+ + S 2 OŞ- + H 2 0 

2K + + S 2 OŞ“ 2K + + SO|- + S0 3 

Fe 2 0 3 + 3SO s = 2Fe 3+ + 3SO;- 

A1 2 0 3 + 3B 2 0 3 = 2A1(B0 2 ) 3 

A1(B0 2 ) 3 + 4Na + + 2CO§" = 4Na+ + AlOr + 3BO;- + 2C0 2 

Sisteme acido-bazice ce conţin protoni , la temperaturi înalte. Din 
această grupă de dezagreganţi fac parte acidul sulfuric concentrat şi 
sărurile de amoniu. Acţiunea dezagregantă a acidului sulfuric concen¬ 
trat, la temperatură ridicată, se datorează activităţii,protonului anhidru 
care reţine O 2 ', eliberind trioxid de sulf: 

2H- + SOj- 5 =^ H 2 0 + S0 3 

Ti0 2 + 2S0 3 = Ti 1+ + 2S0 2 '. 

Comportarea sărurilor de amoniu la temperatură ridicată este dife¬ 
rită de cea de la temperatură joasă; la Încălzire creşte bazicitatea anio- 
nului clor, care va primi un proton, obţinlndu-se amoniac şi acid clor- 
hidric: 

NHj + Cl-’^=i NH 3 + HC1 

la temperaturi la temperaturi 
joase ridicate 

Fe 2 0 3 + 6NHJ- + GC1~ = 2Fe 3+ + 6C1~ + 3H 2 0 + 6NH 3 
Si0 2 + 6Mlr + 6F- = 2NHj- + SiFj- + 4NH 3 + 2H,0 
Sn0 2 + 4NHţ + 4J- = Sn s+ + 4J- + 4NH 3 + 2H 2 0. 

Pirohidroliza. Descompunerea fluorurilor de magneziu, de aluminiu, 
de toriu, de uraniu şi ale metalelor din grupa pămînturilor rare se poate 
realiza prin încălzire acestora la 900— 1 000°C, cu vapori de apă. 

ThFj + 2H 2 0 = Th0 2 + 4HF. 

Această metodă se poate aplica şi pentru descompunerea clorurilor 
şi a bromurilor. 

Topiturile oxido-reducătoare servesc la aducerea în soluţie a oxizilor 
şi sulfurilor greu solubile. Se dau mai jos. reacţiile redox pentru diverşi 
fondanţi: 

2Na + + Ol" + 2e~ 2Na+ + 20 2 ~ 

K+ + N0 3 + 2e- 5 =^ K+ + N0 2 + O 2 - 
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K + + C10 3 - + 6e- ^ K + + CI- +;30 2 ' 

C + O 2 - - 2e- CO ^ 

S + 20 2 " - 4e- S0 2 

K + + CN- + O 2 - - 2e- K+ + CNO-. 

Dezagregarea oxidantă se realizează în topitură alealină pentru 
neutralizarea acizilor ce iau naştere. 

Exemple de dezagregare redox: 

Cr 2 0 3 + 6Na + + 30|' 4Na + + 2CrOj- + 2Na + + O 2 - 
Sn0 2 + 2K+ + 2CN- 5=±= Sn + 2K+ + 2CNO-. 

Dezagregare sulfurantă. Compuşii greu solubili de staniu, de arsen, 
de stibiu, de molibden, de wolfram, de vanadiu pot fi trecuţi în soluţie 
prin topire cu polisulfuri alcaline, formînd sulfosăruri solubile. 

SnS 2 + 2Na + + S 2 - ţ=* 2Na + + SnS|~ 

2Sn0 2 + 10Na + + 5COjj- + 9S = 10Na + + 2SnSl- + 3SOf- + 5C0 2 
2FeAsS + 8Na + + 4CO|- + 11S = 2FeS + 8Na+ + 2AsSJ- + 

+ S 2 - + 4C0 2 + 2S0 2 . 

a. Probleme şi aplicaţii rezolvate 

1. O probă de 0,6500 g dintr-un aliaj ce conţine 40% zinc şi 60% 
aluminiu a fost dizolvată prin tratare cu o soluţie de hidroxid de sodiu 
20 n. Cîţi cm 3 din această soluţie sint necesari, admiţind un exces de 
dizolvant de 100%? 

Se dau: A Za =[65,37, A a1 = 27; i/ moH = 40. 

Rezolvare: 

0,6500-40 „ 0,6500-60 „ „„„ . , 

-= 0,2600 g Zn; —-= 0,3900 g Al 

100 100 > s 


Zn + 2NaOH + 2H 2 0 = Na 2 Zn(OH) 4 + H a ; 
Al + 3NaOH +[!3H a O = -Na 3 Al(OH) 8 + 3/2H 2 


0,2600 • 80 


= 0,3182 g NaOH; 


0,3900 • 120 


: 1,7333 g NaOH 


65,37 '27 

0,3182+1,7333 = 2,0515 g NaOH; 2,0515+2,0515 = 4,1030 g NaOH 


4,1030 ■ 1000 


= 5,13 cm 3 soluţie NaOH. 
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2. Un litru dintr-o soluţie conţine 546,8550 g de acid clorhidric. 
Cîţi cm 3 din această soluţie sînt necesari pentru a dizolva 0,6250 g de 
carbonat de calciu ce conţine 25% impurităţi insolubile? 

Se dau: M Ca co, = 100; M HC , = 36,457. 

Rezolvare: 


^ 6250 ' 75 = 0,4688 g CaC0 3 
100 ’ & 3 

CaC0 3 -f- 2HC1 = CaCl 2 -f- H 2 0 -f- C0 2 

0,4688-2-36,457 TTr ,, 0,4688-2-36,457-1 000 

- g HG1; -- - - 

100 546,855 • 100 


= 0,63 cm 3 din solu¬ 
ţia de HG1. 


3. Cîţi cm 3 dintr-o soluţie de acid clorhidric 20% (p = 1,10 g/cm 3 
sînt necesari pentru a dizolva 1,2000 g dintr-un amestec format din 70% 
oxid de calciu şi 30% oxid de magneziu, dacă s-a adăugat un exces de 
acid de 10%. Se dau: M Ch0 = 56; M îig0 = 40,31. 


Rezolvare: 

1,2000- 70 


= 0,8400 g CaO; 1,2000,30 = 0,3600 g MgO 


100 100 
Ga O + 2HC1 = CaCl 2 -f H 2 0; MgO + 2HC1 = MgCl 2 + H 2 0 

0,8400-36,457-2 


= 1,0937 g HC1; 


0,3600 • 3 6,457 • 2 
40,31 


= 0,6512 g HC1 


1,0937 -f- 0,6512 = 1,7449 g HC1. 


1,7449- 10 
100 

1. 9194-100 

1 , 10-20 


= 0,1745; 1,7449 + 0,1745 = 1,9194 g HG1 
- = 8,73 cm 3 soluţie de HG1. 


4. Un dolomit analizat conţine numai carbonat de calciu şi carbo¬ 
nat de magneziu. Care este conţinutul procentual la cei doi componenţi, 
dacă pentru dizolvarea unei probe de 1,5050 g s-au folosit 2,80 cm 3 
de acid clorhidric 36,457% (p = 1,18 g/cm 3 )? Se dau: M Ca co, = 100; 
Mm gco, = 84,32; M HC1 = 36,457. 

Rezolvare: 

CaC0 3 + 2HG1 = CaCl 2 + C0 2 + H 2 0; 

MgCOg + 2HC1 = MgCl 2 -f C0 2 + H 2 0 

grame GaC0 3 = x; grame MgCO a = 1,5050 — x 

x - 2- 36,457 (1, 5050 - x)- 2 - 36,457 _ 2,80 - 36,457-1,18 

100 84,32 100 
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X = 0,7098 g CaC0 3 ; —= 47,16% CaC0 3 

6 3 1,5050 ’ ■ 3 

1,5050 - 0,7098 = 0,7952 g MgC0 3 ; — 2 - = 52,88% MgCO s . 

1,5050 

5. O probă conţine sulfat de calciu şi sulfat de stronţiu în raportul 
cantităţilor sulfat de calciu / sulfat de stronţiu egal cu 3. Să se scrie reac¬ 
ţiile de dezagregare a probei şi să se calculeze raportul cantităţi¬ 
lor de carbonat de calciu şi de carbonat de stronţiu formate în urma 
dezagregării. Sedau: 3/caso, = 136; 3/caco, = 100; 3/ Sr so 4 = 183,60; 
M Srco, — 147,60. 

Rezolvare: 

CaS0 4 -j- Na 2 C0 3 = CaC0 3 -{- Na 2 S0 4 

SrS0 4 + Na 2 G0 3 = SrC0 3 Na 2 S0 4 

Se notează: x = cantitatea de CaC0 3 
y = cantitatea de SrC0 3 

136.r # 186,60;/ _ 3. _* _ 2 73 

100 ' 147,60 ’ y ’ 

6. Să se scrie reacţiile de dezagregare ale bioxidului de titan, utili- 
zind în acest scop sulfat acid de potasiu. Să se calculeze cîte grame deza- 
gregant sint necesare pentru a trece în soluţie 0,02397 g bioxid de titan 
dacă se utilizează un exces de sulfat acid de potasiu de cinci ori mai mare. 
Se dau: 3/710,= 79,90; 3/khso 4 = 136. 

Rezolvare: 

2KHS0 4 = K 2 S0 4 + H 2 0 + S0 3 

TiO z + 2S0 3 = Ti(S0 4 ) 2 

136 ■ 0,02397 • 5 = 6Q RHS q 
79,90 


7. Cîte grame de clorură de argint care conţine 10% impurităţi 
insolubile se dizolvă in 10 cm 3 dintr-o soluţie de amoniac 2 m?. Se dau: 
M Ag ci = 143,32; 3/ NH> = 17. 

Rezolvare: 


AgCl + 2NH 3 ^Ag(NH 3 ) 2 Cl 


2-17-10 
1 000 


= 0,3400 g NH 3 


143,32-0,34 

34 


= 1,4332 g AgCL. 
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8 . O probă de 0.5000 g ce conţine un amestec de clorură de argint 
şi de bromură de argint în raportul g Br“/g CI - = 3. Cîţi cm 3 dintr-o 
soluţie de amoniac 1 m sînt necesari pentru a dizolva această probă, 
dacă s-a adăugat un exces de 50% ? 

Se dau: A\ g = 107,86; A C1 = 35,457; A Br = 79,90; Muu =17. 
Rezolvare: 

AgCl + 2NH 3 ^ Ag(NH 3 ) 2 CI 

AgBr + 2NH 3 -> Ag(NH 3 ) 2 Br 

x = grame AgCl; y = grame AgBr 

79,90y e 35,457x _ ^ ^ 

187,76 ’ 143,32 


| x -f y = 0,500 

| 11451,268?/ = 19972,218x 

y = l,744x; 2,744a; = 0,500; x = 0,1822 g AgCl 


y = 0,5000 - 0,1822 = 0,3178 g AgBr 
0.0648 g NH, 

143,32 

3-17-0.3178 = 0 0g63 NH 
187,76 ’ 6 3 


0,0648 + 0,0863 = 0,1511 g NH 3 

0,1511-1000 0 on 3 ... ,. TT 

—-= 8,89 cm 3 soluţie NH 3 . 


9. Să se scrie reacţiile de dezagregare a silicaţilor cu un amestec de 
clorură de amoniu şi de -carbonat de calciu 

Rezolvare: 

NH 4 + + CI- NH 3 + HC1 
CaC0 3 + 2HC1 CaCl 2 + H,0 + C0 2 
Ca 2+ + COI' CaO + C0 2 
(Si0 2 ) n + nCaO = nCaSi0 3 . 

10. Pentru dezagregarea oxidului de aluminiu s-a utilizat topirea 

acestuia cu un amestec de carbonat de sodiu şi borax. In ce raport al 
cantităţilor se vor amesteca cei doi componenţi încît să corespundă reac¬ 
ţiilor de dezagregare;? Se dau: il/na^o, = 106; ioh,o = 381,37. 
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Rezolvare: 

Na 2 B 4 0 7 = 2NaB0 2 4- B 2 0 3 
A1 2 0 3 3B 2 0 3 = 2A1(B0 2 ) 3 

A1(B0 2 ) 3 + 2Na 2 G0 3 = NaA10 2 + 3NaB0 2 + 2C0 2 

Raportul: Na 2 B 4 0,/Na a C0 3 = 1/2; -^1 = 1,8. 

11 . O probă ce conţine 0,1000 g oxid de crom se dezagregă prin 
topire cu un amestec de azotat de potasiu şi caţbonat de sodiu, a) Să se 
scrie reacţia de dezagregare, b) Ce cantitate de azotat de potasiu este 
necesară pentru a avea un exces de 300%. Se dau: -/l^cr.o, = 152; 

Mkno, = 101. 

Rezolvare: 

a) Cr 2 0 3 -f 3KN0 3 -f 2Na 2 C0 3 = 2Na 2 Cr0 4 -f 3KN0 2 + 2C0 2 

b) 3,101 ^ 10 °^- 3 = 0,5980 g KN0 3 . 

12. Ce procent de bioxid de siliciu a conţinut o probă de 0,1360 g 
silice, dacă după dezagregare cu acid fluorhidric, în prezenţă de acid 
sulfuric, au mai rămas 0,0360 g. 

Si0 2 + 4HF = SiF 4 + 2H 2 0 

volatilă 

0,1360 - 0,0360 = 0,1000 Si0 2 

0,1000-100 „ „o/ C .A 

—-= /3,53% SiOo. 

0,1360 ’ /0 2 

b. Probleme şi aplicaţii propuse 

1. Proba analizată conţine 30% carbonat de bariu şi 70% carbonat 
de calciu. După aducerea în soluţie, ionii de bariu şi de calciu se precipită 
cu o soluţie de acid sulfuric 10 -1 n, obţinîndu-se 0,2000 g amestec de 
sulfaţi, a) Ce dizolvant s-a folosit ? b) Care este mărimea probei ? c) Ce 
volum de soluţie de acid sulfuric a fost necesar pentru precipitare, ştiind 
că s-a adăugat un exces de 50% ? Se dau: M B a co, = 197,36; il/ Ca co, = 100; 
-^Baso 4 == 233,36; Mcasos a = 136. 

R. a) Acid clorhidric; b) 0,1531 g; 39,12 cm 3 . 

2. O probă de 0,1450 g dintr-un aliaj (fer-crom) cu 1,00% carbon 
se dizolvă în 2,21 cm 3 dintr-o soluţie de acid sulfuric 20% (p = l,144g/cm 3 ) 
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utilizând un exces de acid de 30%. Câte grame de fer şi câte [grame de 
crom a conţinut proba ? Se dau: Ap, = 55,85; A 0r — 52; M H; so, = 98. 

R. 0,O862Jg Fe; 0,0573 g Cr. 

3. Care a fost mărimea probei de var ce conţine 95,00% oxid de 
calciu şi 5,00% carbonat de calciu, dacă pentru dizolvare s-au folosit 
8,50 cm 3 dintr-o soluţie de acid clorbidric 3 n ? 

Se dau: il/ Ca co, = 100; = 56; M aa = 36,457. 

R. 0,7300 g. 

4. Se analizează o probă de 0,7500 g dintr-un aliaj ce conţine alu¬ 
miniu, magneziu şi calciu. Se tratează proba cu 7,50 cm 3 dintr-o soluţie 
de hidroxid de sodiu 5 n pentru dizolvarea aluminiului (exces de hidroxid 
de sodiu de 25%). O altă probă de 1,0000 g a fost dizolvată în 21,00 cm 3 
dintr-o soluţie de acid clorbidric 6 n (exces de acid de 50%). Ştiind că 
în aliaj proporţia magneziu/aliaj este 1/2 să se calculeze conţinutul pro¬ 
centual al aliajului. Aliajul conţine şi componenţi insolubili în cele două 
medii. 

Sedau: A a ,= 27; A Me =24,32; ^<*=40; A/ NoOH =40; 4/ H01 =36,457. 

R. 36,00% Al; 50,00% Mg; 5,60% Ca; 8,40% impurităţi insolubile. 

5. Se analizează 0,2000 g dintr-un aliaj cupru-zinc cu 60% cupru şi 
40% zinc. Cîţi cm 3 dintr-o soluţie de hidroxid de sodiu 1,5 m şi ciţi 
cm 3 dintr-o soluţie de acid sulfuric 3 m sînt necesari pentru dizolvarea 
aliajului, ştiind că în ambele cazuri s-a folosit un exces de 25%? Se dau: 

= 63,54; A Za = 65,37; 14- 80H = 40 i 7 Rh,so. = 98. 

R. 2,04 cm 3 NaOH; 1,58 cm 3 H 2 S0 4 . 

3.3. PRECIPITAREA 

Operaţia prin care componentul analizat este trecut într-o formă 
greu solubilă (precipitat) în mediul de reacţie se numeşte precipitare. 

Precipitatul poate fi un element, dar de cele mai multe ori este o 
substanţă compusă (hidroxizi, săruri, complecşi cu reactivi organici ş.a.). 

Precipitatele utilizate în determinări gravimetrice trebuie să înde¬ 
plinească mai multe condiţii: 

— să fie practic insolubile; 

— să corespundă unei anumite structuri morfologice, care să permită 
o filtrare rapidă şi o spălare a impurităţilor practic totală; 

— să posede sau să se transforme într-un produs cu o compoziţie 
bine definită şi stabilă. 

Nici un compus chimic nu este absolut insolubil şi astfel precipitarea 
nu este un proces total. Pentru determinări gravimetrice se aleg acele 
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precipitate care, în condiţii optime de lucru, pot fi practic insolubile, 
adică acele precipitate pentru care cantitatea rămasă dizolvată nu este 
mai mare decît eroarea admisă la cîntărire. 

Un compus chimic precipită atunci cind produsul concentraţiilor 
ionilor săi este mai mare sau cel mult egal cu produsul de solubilitate. 

Pentru stabilirea condiţiilor optime de pecipitare este important să 
se cunoască echilibrele ce au loc în reacţia de precipitare şi modul cum 
aceste echilibre se deplasează în funcţie de diverşi factori ce le influenţează. 

Solubilitatea precipitatelor arată cît de cantitativă este reacţia de 
precipitare şi ea depinde, in primul rind, de natura precipitatului expri¬ 
mată prin produsul de solubilitate, precum şi de condiţiile de lucru (exces 
de precipitant, /?H, tărie ionică, complexanţi, procese redox, natura 
dizolvantului ş.a.). 

Expresia relaţiei solubilitate — produs de solubilitate, pentru echi¬ 
librul de precipitare la care participi numai ionii precipitatului, într-un 
raport stoechiometric, este prezentată la paragraful 2.5. 

a. Probleme şi aplicaţii rezolvate 

I. Produsul de solubilitate al carbonatului de bariu este 7- IO -9 
Sa se răspundă dacă la adăugarea unei cantităţi stoechiometrice dintr-o 
soluţie de clorură de bariu, la o soluţie ce conţine ioni de carbonat, pre¬ 
cipitarea este cantitativă. Se dă: M Ba co, = 197,34. 

Rezolvare: 

P s = [Ba 2+ ] • [C01~] = 7- IO' 9 

S m = [Ba 2+ ] = [C01~] = V7- KT 9 = 8.3666 plO' 5 mol -l' 1 . 


Se consideră volumul soluţiei 100 cm 3 . 

8,3666 ■ IO- 5 •' 197,34 = 1,65 • 10~ 2 g • l- 1 = 1,65 ■ IO- 3 g/100 cm 3 . . 

Sensibilitatea unei macrobalanţe este 10 div./mg = 0,1 mg/div 
1,65-10 -3 ) 1 • IO -4 ceea ce demonstrează că solubilitatea este cu 
mult mai mare decît sensibilitatea balanţei şi deci precipitarea nu este 
cantitativă. 

2. în 500 cm 3 soluţie sint dizolvate 1,33* IO' 2 g cromat de argint. 
Care este produsul de solubilitate al cromatului de argint?’ Se dă: 
HI Ag 2 Cr0 4 = 331,74. 

Rezolvare: 




1,33-IO- 2 -2 0 , A _= , 

-= 8- 10 ° mol* 1 1 

331,74 


p s = 45 3 , = 4 - (8- IO' 5 ) 3 = 2,05- 10' 1:> . 
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3. Se ia o probă de 0,10786 g dintr-un aliaj ce conţine 10% argint. 
Ciţi cm 3 dintr-o soluţie de acid clorhidric 10“ 2 m sînt necesari pentru 
precipitarea clorurii de argint dacă s-a adăugat un exces de precipitant 
de 2p%. Se dau: A Ag = 107,86; il/ HC1 =^36,4o7. 


Rezolvare: 

0,10786-10 . a-oc ia-2 \ 

- = 1,0/86* 10 ” g Ag 

100 

Ag + .+ HC1 AgCl + H + 

36,457- 1.0786-10- 2 


107,86 


= 3,6457- 10- 3 g IIC1 


3,6457-IO" 3 -IO 3 IA , 

—-= 10 cnr 

36,457-10-2 

25% exces = 2,5 cm 3 ; 10 + 2,5 = 12,5 cm 3 soluţie IIC1. 


4. O probă de 40 cm 3 dintr-o soluţie de clorură de calciu IO -2 m 
se precipită cu o soluţie c*e conţine 8,7 • IO -2 g oxalat de amoniu la 250 cm 3 
soluţie. Pentru precipitare completă s-a adăugat un exces de precipitant 
de 50%. Ciţi cm 3 din soluţia de oxalat de amoniu s-au adăugat? Se dă: 
Af(NH 4 ),c,o 4 = 124. 


Rezolvare: 


•’ 7 ' 10 ~ 2 ' 4 = 2,81 • ,10~ 3 mol • L 1 

124 


CaCl 2 + (NH 4 ) 2 C 2 0 4 = CaC 2 0 4 + 2NH 4 C1 


40 • IO -2 = v • 2,81 • IO -3 


40-10-2 

V =- 

2,81 • IO- 3 


= 142,35 cm 3 


50-142,35 *h 3 - 

-= /1,17 cnr in exces 

100 

142,35 -f 71,17 = 213,52 cm 3 soluţie de oxalat de amoniu. 

5. La o soluţie ce conţine ioni de plumb si ioni de bariu, de concen¬ 
traţie IO -1 m fiecare, se adaugă treptat o soluţie diluată de acid sulfuric. 

a) La ce concentraţie minimă a ionilor Ba 2 ^ începe precipitarea 
sulfatului de plumb? 

b) Cite grame de ioni de bariu se vor găsi in 100 cm 3 soluţie? 

Se dau: -P S (Pbso 4 ) = 2- IO -8 ; P S (Baso 4 ) = 10~ 10 ; = 137,34. 
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Rezolvare: 

a) [Pb 2 *] [SOI"] = 2- IO- 8 ; [SO;-] = = 2- IO -7 ion-g-1* 1 

[Ba 2 *] [SO 2 -] = 10- 18 ; [Ba 2+ ] = = 5 • IO" 4 ion-g • l' 1 

b) 137,34 J' 10-4 = 6,867- IO" 3 g/100 cm 3 . 


6. Se amestecă 750 cm 3 dintr-o soluţie de fosfat trisodic, de con¬ 
centraţie'6* 10 -3 n, cu 250 cm 3 dintr-o soluţie de azotat de argint 2 • 10 -3 n. 
Să se arate dacă se fprmează fosfatul de argint. Se dă: P S (A g ,po,)=l,3- 10~ 20 . 

Rezolvare: 

rDr»3-i 2 • IO -3 - 750 . r * a-3 • 1 r * +i 2-IO -3 -250 

[t ’(.)] I =-= l,o- 10 5 ion-g- \ : |Ag + | =-== 

1000 6 1000 

= 5- 10~ 4 ion-g-1- 1 '; [PO^"] [Ag + ] 3 = 1,5- IO -3 - 1,25- IO" 10 = 

= 1,875* IO- 13 

1,875- IO” 13 ) 1,3- 10“ 20 se formează precipitat. 

7. Pentru a dizolva un gram de iodură de plumb este necesar pn 
volum de apă ce corespunde la 1 660 cm 3 de soluţie. Să se calculeze 
produsul de solubilitate al iodurii de plumb. Se dă: Mpbi, = 461. 

Rezolvare: 

s = „1 000 = d 31 . 10 -s mol . j-1 

1 660 • 161 


P s = 4S 3 = 4- (1,31 • IO- 3 ) 3 = 8,99- IO" 9 . 

8. Ciţi cm 3 dintr-o soluţie care conţine 169,86 g de azotat de argint 
la un litru se consumă pentru precipitarea ionilor de clor din 20 cm 3 
dintr-o soluţie de acid clorhidric cu un conţinut de acid clorhidric gazos 
de 72,914 g la un litru de soluţie? 

Se dau: il/AgNO, = 169,86; ii/ HC1 = 36,457 

Rezolvare: 


HCl -f AgN0 3 = AgCl + HN0 3 

72,914 • 20 


g HCl 


1 ooo 

169.86- 72,911- 20 
1 000 • 36,457 

169.86- 40- 1 000 
1 000 • 169,86 


. 169,86-40 


g AgNO, 


1 000 

= 40 cm 3 soluţie AgN0 3 . 
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9. La o soluţie care conţine ionii CI - şi I~ în concentraţii egale, se 
adaugă treptat o soluţie diluată de azotat de argint, a) Care dintre cele 
două săruri (clorura de argint şi iodura de argint) va precipita prima dată ? 
b) Pentru ce raport al concentraţiilor, cei doi ioni vor precipita-simultan? 
Se dau: = 1- IO' 1 »; J° a ( AgI) = 1- IO' 16 . 


Rezolvare: 

•SmUfci) — W' 5 mol -1' 1 ; S m(Al „ = IO' 8 mol -1' 1 

a) Va precipita iodura de argint deoarece S m ( Ae „ < 5 m(Agcl) 

b) m = i5^ = io 6 . 

[I-J IO -18 


10. Care dintre sulfurile mercurului (sulfură de mercur (I) sau sulfură 
de mercur (II)) se formează la barbotarea de hidrogen sulfurat printr-o 
soluţie ce conţine ionul de mercur (I)? 

Ce cantitate de sulfură se obţine din 100 cm 3 dintr-o soluţie de azo¬ 
tat de mercur (I) IO" 2 m"? Se dau: P s{ Hg# s) = 1- IO" 45 ; =3- IO" 53 ; 

-4 S = 32; A ag = 200,60; M H gl (NO,), = 525,20. 

Rezolvare: 

Hg| + + H 2 S ^ HgS + Hg + 2H + ; 

5»!H S ,S) = y = 6,30- IO' 16 
■W S ) = = 5,48- IO' 27 

4 ” ,He,Si = 1,15- IO 11 . 

Se formează sulfura de mercur (II) deoarece are o solubilitate de circa • 
IO 11 ori mai mică decit sulfura de mercur (I). 


232 , 60 - 525 , 20 - 10~ 3 
525,20 


= 0,2326 g sulfură de Hg(II). 


b. Probleme şi aplicaţii propuse 

1. Ciţi cm 3 dintr-o soluţie de clorură de sodiu 5- IO' 1 m sint necesari 
pentru precipitarea ionului de plumb din 0,5000 g de azotat de plumb 
ce conţine 12% impurităţi nedeterminabile. S-a folosit un exces de clo¬ 
rură de sodiu de 75%. Se dau: Psipbcu = 2 • IO' 3 ; i/p b( Ko,) = 331,20; 
M SaCI = 58,457. 

R. 4,65 cm 3 soluţie NaCl. 
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2. La 100 cm 3 dintr-o soluţie de clorură de bariu 5 • IO -2 m s-a adău¬ 
gat un vollim egal dintr-o soluţie de acid sulfuric IO -3 n. Să se răspundă 
dacă se formează precipitat. Se dă: P S (Baso 4 ) = 1* 10" 10 

R. 6,25* 10~ 6 > 1 • 10~ 10 ; se formează precipitat. 

3. Solubilitatea carbonatului de calciu este 7* IO -4 g/100 cm 3 solu¬ 
ţie. Să se calculeze produsul de solubilitate al carbonatului de calciu. Se 
dă: 3/caCOj = 100. 

R. 4,9- IO" 9 . 

4. Produsul de solubiltiate al arsenitului de argint este 5* 10“ 19 . 
Cîte grame de ioni de argint rămîn in 150 cm 3 de soluţie dacă reactanţii 
au fost adăugaţi in cantităţi stoechiometrice ? 

Se dă: il/Ag,Aso, = 446,50. 

R. 7,82- IO" 4 g. 

5. 10 cm 3 dintr-o soluţie ce conţine ionul de crom (III), in concen¬ 
traţie 10 -1 ion-g’l" 1 , a fost tratată cu o soluţie de sulfură de amoniu, 
a) Ce precipitat se obţine ? b) Ce cantitate de oxid de crom rezultă prin 
calcinarea precipitatului obţinut?. Se dau: yt Cr = 52; Mcr.o, = 152. 

R. a) Se obţine Cr(OH) 3 
b) 0,0760 g Cr 2 0 3 . 

3.3.1. Solubilitatea eleetroliţilor. Factorii care influenţează 
solubilitatea precipitatelor 

Solubilitatea substanţelor este influenţată, pe de o parte de activi¬ 
tate fazei solide iar, pe de altă parte, de activitatea ionilor din soluţie. 
Deplasarea echilibrelor de precipitare, spre formarea sau dizolvarea pre¬ 
cipitatelor, este o funcţie de starea celor două faze (faza solidă şi faza 
soluţie). 

Factorii care acţionează prin modificarea activităţii fazei solide sînt: 
temperatura, sistemul de cristalizare, gradul de hidratare, dimensiunea 
particulelor, timpul de contact faza solidă — fază soluţie, adsorbţia 
ionilor la suprafaţa precipitatului ş.a. 

Factorii care influenţează solubilitatea precipitatelor prin modifi¬ 
carea activităţii fazei soluţie sînt: excesul de precipitant (influenţa ionu¬ 
lui comun), pH-ul, tăria ionică (efectul salin), formarea de complecşi, 
procesele redox, natura dizolvantului ş.a. 

Dintre factorii amintiţi, în continuare vor fi-trataţi numai aceia care, 
prin modificarea lor, conduc la variaţii sensibile în ceea ce priveşte 
solubilitatea precipitatelor. 

— Temperatura. Valoarea produsului de solubilitate este o con¬ 
stantă pentru o anumită temperatură. La variaţia temperaturii solu¬ 
bilitatea unei substanţe solide se schimbă. Pentru ilustrarea acestei 
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dependenţe s-a dedus termodinamic o relaţie aproximativă *ce exprimă 
legătura dintre solubilitate şi temperatura absolută la care are loc 
dizolvarea. 



în care: 

P S (D şi P s{2) sînt produsele de solubilitate. ale substanţei 1* 
două temperaturi (1 şi 2); 

T t şi T 2 — temperaturile absolute la care se determină 

produsele de solubilitate JP 5l şi respectiv P Si ; 

AH 50t — variaţia entalpiei soluţiei. 

Pentru majoritatea precipitatelor, dizolvarea este însoţită de un 
proces endoterm şi deci solubilitatea creşte cu creşterea temperaturii. 

— Mărimea particulelor influenţează solubilitatea substanţelor solide 
stabilindu-se, de asemenea, o relaţie aproximativă care arată raportul 
dintre*dimensiunile particulelor şi solubilitatea lor: 



in care: 


Si şi S 2 sînt solubilităţile a două particule (1 şi 2) de dimen¬ 
siuni diferite; 

o este tensiunea superficială, solid-soluţie; 

M — masa moleculară a solvitului; 

R — constanta gazelor; 

T — temperatura absolută; 

p — densitatea fazei solide. 

r 1 şi r 2 sînt razele celor două particule (r x < r 2 ). 

Pentru r 1 <^r 2 , relaţia devine: 


In 


Sn 


2 cM 
RTpr, ' 


(3) 


Solubilitatea particulelor mici este mai mare decit cea a particule¬ 
lor mari. 

— Efectul ionului comun modifică solubilitatea precipitatelor prin 
influenţa pe care o exercită asupra echilibrului de precipitare. 

Scriind un echilibru de precipitare in formă generală: 

mB n+ -f nA m " B m A n , (4) 


reiese clar că, atunci cind in soluţie este prezent un agent care acţionează 
asupra ionilor din soluţie, prin micşorarea activităţii [acestora, solubili¬ 
tatea precipitatului B m A n creşte, iar dacă activitatea ionilor în soluţie 
creşte, solubilitatea precipitatului descreşte. 
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Prin efectul ionului comun (exces de precipitant) se înţelege in¬ 
fluenţa exercitată asupra proceselor cu formare de precipitate de către 
excesul în faza soluţie (în raport cu compoziţia stoechiometrică a preci¬ 
pitatului) a unuia dintre ionii componenţi ai precipitatului. 

La amestecarea în cantităţi stoechiometrice a ionilor participanţi 
la reacţie, precipitarea va avea loc practic complet numai în cazul 
precipitatelor greu solubile. în aceste condiţii, pentru precipitatele 
cu solubilitate medie, precipitarea este incompletă. Pentru deplasarea 
echilibruui practic total spre formarea precipitatului, în aceste cazuri, 
se adaugă precipitant în exces. 

Solubilitatea unui precipitat, în prezenţa unui ion comun, poate fi 
ca culată din produsul de solubilitate, considerînd că substanţa precipi¬ 
tată este un electrolit şi că ionii componenţi nu participă la reacţii 
secundare. 

Se scrie produsul de solubilitate pentru precipitatul de mai sus: 

P s = [B n+ ] m [A m_ ] n = (m S) m (n S) n (5) 


în care: * 

S este solubilitatea molară. 

Dacă în soluţie se găseşte în exces cationul B n+ de concentraţie 
Cu; concentraţia totală a componentului B u+ din soluţie este dată de 
suma: 

[B" + L = + mS 

iar, în cazul cînd ionul A m ~ este în exces avînd concentraţia C A : [A m_ ] ( = 
= Ca + n«S. 

Relaţia produsului de solubilitate, cînd ionul B 11 ^ este în exces, 
va fi: 

P 8 — (C B + niS) m (nS) n şi cînd A m_ este în exces; 

P g = (mSr (C A + n S)\ 


La un exces ăl unuia dintre ioni, concentraţia ionului provenit din 
disocierea precipitatului este mică în raport cu aceea adăugată în exces 
şi se poate neglija: 

p s = (c*r (n sr şi p s = (m sr ( c A r 


de unde: 


S = 


F 


Ps 

n"C“ 



( 6 ) 


în analiza gravimetrică pentru o precipitare practic completă se 
foloseşte, în general, un exces de precipitant de 50%. Pentru precipita¬ 
tele cu solubilitate foarte mică, excesul de precipitant poate fi mai mic, 
iar pentru precipitatele cu solubilitate mai mare, aceasta va creşte. 


214 



Teoretic, utilizarea unui exces de precipitant reduce solubilitatea 
precipitatelor. In realitate se constată că descreşterea solubilităţii dato¬ 
rită excesului de ion comun prezintă un minim, după care creşterea în 
continuare a concentraţiei ionului comun provoacă o mărire a splubili- 
tăţii. Această anomalie se poate datora, în unele cazuri, formării unor 
complecşi stabili solubili. De asemenea, creşterea solubilităţii la un exces 
mare de precipitant este explicată prin creşterea tăriei ionice a soluţiei. 

— Influenţa pH-ului asupra solubilităţii precipitatelor. Dintre 
factorii cei mai importanţi care influenţează gradul de formare al preci¬ 
pitatelor este pH-ul soluţiilor. 

Solubilitatea precipitatelor care sint hidroxizi sau săruri ale acizilor 
slabi, este afectată intr-un grad mare de concentraţia ionilor de hidrogen 
(respectiv de />H). 

Se consideră un hidroxid cu caracter amfoter pentru care se scriu 
ecuaţiile de disociere: 


B(OH) n B n+ + nHO- P Si = [B n+ ] [I10-] n 
B(OH) n ^=± BOr + nH + P s = [BOjT] [H + ] n 

S=[B-]+[BOS-]= 1 4v + W ? r 

P . 10- n J»H 

5 = -b Ps,- 10 D * H . (7) 

#h 2 o 

Ultimul termen al relaţiei se poate neglija. 

Solubilitatea sărurilor ce conţin anioni proveniţi de la acizi slabi 
depinde, de asemenea, de pll-ul soluţiilor. 

Pentru o sare de tipul B m A n care se disociază reversibil, după 
relaţia: 

B ra A n ^ mB n+ + nA“" 

în prezenţa ionilor H + apar o serie de specii stabile ale ionului A m_ , 
ceea ce conduce la micşorarea concentraţiei acestuia şi deci la deplasarea 
echilibrului spre dreapta. 

Speciile care apar sînt: HA (m_1)_ ; H 2 A (m_2) “; ... H^^A - ; H m A, 
care se disociază după echilibrele: 


HA ( “- 1)_ H + 4 - A"- ; 


H a A( ltt_2)_ H+ -f HA (m-1) ~; 
^- v H + -f- H (m _ 2 yA a “; 


R ^ [H+] [A m ~) 
am 


[H~] [HA (nt ~ 1) ~] 


K _ [H+j 
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H„,A : 


H + + H (ra _jjA': K. t = 


[H 4 1 [H,»_,|A-] 
[H m A] 


[A m "] ( = [H i A < “ _i,_ ] = [A--] + [HAI—•-] + [H 2 A(“- 2 )-] + ... 

+ [H m A] 


[A m_ ], = [A m_ ] - 


[H+] IA"-] JH+1MA"-] 




• K -„ 


+ - ■ 


[h+p [A°~] 

' A’a I' 


Dind factor comun [A m_ ] şi înlocuind în produsul de solubilitate, se 
obţine: 

_ [A m ~i° _ 


p, = [B"T 


[H-] 


+ - 


[H + ] ! 


_ + +_sec _r 

+ •” + K a ■ K a , - K. I 

-l) tn <»i—l) “1/ 


•1/ p, , io— v«~ t io-« H , , - io- milH i" 

- ) m”-n» î 1 + ^7 + K„ m K„ (IU _ V ' - l<a m - K. m _ u ... Ka, J 

( 8 ) 

Relaţia dedusă prezintă solubiiitatea sărurilor în funcţie de produ¬ 
sul de solubilitate, de /?H-ul soluţiei şi de constantele de aciditate ale tutu¬ 
ror speciilor formate de anionul sării cu ionul hidrogen, 
în calcule se utilizează relaţia simplificată, de forma: 

m+n 


Ş _ l P > 1Q—mhplt 

' m m ••n n A'â, • Ka t ... Ka, 


( 9 ) 


— Influenţa formării complecşilor. Solubiiitatea precipitatelor poate 
fi mult influenţată de prezenţa unor liganzi ce formează combinaţii 
complexe cu unul sau cu ambii componenţi ai precipitatului. 

Se consideră un electrolit greu solubil B m A n şi un ligand neutru L, 
capabil să formeze o serie de complecşi solubili cu ionul metalic B" + 
conform reacţiilor: 

[BL n+ ] 


B” + + L^ 
BL n+ + L = 

BLf.tr, ■ 


L : 


BL“ + 

=± bl;+ 

=± BL, 


K s = 
K s ,= 


[B»+l [I.] 

[bl;+] 

IBL-+] [L] 
[BLÎ+1 


IBLJ.i,,] [LI 

Rezultă că în prezenţa ligandului L, solubiiitatea precipitatului 
B m A n creşte prin trecerea ionului B" + în forme stabile solubile. 

[B n+ ], = [B n+ ] + [BL" + ] + [BLŞ+] + ... + [BL" + ] 

[B" + ], = [B” + ] (1 + A S ,[L] + A S ,A S ,[L] 2 + ... + K s K Si ... A S ,[L]‘). 
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Se înlocuieşte în produsul de solubilitate: 


P, = [A-]" 
S = 


[B^]y 


(1 + A' S [L] + A' s A Si [L]2 + ... + A s A' Si ... K si (L]>)« 

] / f* ■ (1 + K 

f in m • n n 1 


[L] .+ K K [ L]2 + ... + K K. ... K [L]*r 


( 10 ) 


Solubilitatea precipitatelor, în aceste condiţii, este determinată 
de produsul de solubilitate, de constantele de stabilitate ale complecşilor 
formaţi şi de concentraţia in ligand. 

Liganzii pot fi substanţe străine de ionii precipitatului, cit şi ioni 
comuni cu cei ai precipitatului. 

— Tăria ionică. Solubilitatea precipitatelor depinde şi de concen¬ 
traţia în ioni diferiţi existenţi in soluţie, care nu reacţionează cu preci¬ 
pitatul. Influenţa acestor ioni, proveniţi prin disocierea electroliţilor 
prezenţi, se manifestă prin interacţiile de natură 'electrostatică ce se 
«reează, mai ales la concentraţii mari in săruri (ce sînt electroliţi tari) 
şi de aceea această influenţă mai poartă denumirea şi de efect salin sau 
efect al electroliţilor inerţi. O valoare mare a tăriei ionice conduce la 
mărirea solubilităţii precipitatelor. 

La creşterea tăriei ionice a soluţiei contribuie şi ionii comuni cu pre¬ 
cipitatul şi (le aceea, trebuie să se acorde o atenţie deosebită excesului 
de precipitant (nu poate fi oricit de mare). 

Pentru a calcula influenţa tăriei ionice asupra solubilităţii precipi¬ 
tatelor se va introduce concentraţia efectivă (activitatea) a ionilor în 
expresia produsului de solubilitate. 

P, = aff- a* = y 5 [B n+ ] m • yi[A— 


Dacă se consideră y B = y A = y TO (factor de activitate mediu) 
p = y m+n [B n+ ] m [A m— ] n 

r B n ~i m rA m -i n = *** 
rs» 

[B n+ ] = mS şi [A m_ ] = nS 


“• n"5 mH “ = - 


S = ^ 

Im 


log 5 = log S 0 — log y m 


( 11 ) 


în care: 


S este solubilitatea la o anumită tărie ionică; 
S 0 — solubilitatea la tăria ionică zero. 



Relaţia solubilitate-factor de activitate, prevede o creştere a solu¬ 
bilităţii precipitatelor cu creşterea tăriei ionice a soluţiei. 

— Influenţa proceselor redox asupra solubilităţii precipitatelor 

Activitatea ionilor in soluţie poate fi modificată datorită unor pro¬ 
cese secundare redox, dirijînd echilibrele de precipitare spre creşterea 
solubilităţii precipitatelor. 

Se consideră acelaşi echilibru de precipitare de mai sus, unde cei 
doi componenţi ai precipitatului vor participa, pe rînd, la un proces 
secundar redox. 


B m A n 


: mB n+ + nA m -; P s = [B n +] m - [A m “] n . 


Ionul B n+ este redus printr-un proces redox cu ionul R p_ existent 
în soluţie: 


mB n+ + rn.se- : 


; mB (n "* )f ; E X = E{- 


rR p “ - rze" rR<*-*>-; E 2 = £Ş + - 

La stabilirea echilibrului E x = E 2 : 

E o _ E o _ o»°5» lo [R <p ~ ,) -1- [B<—) + ] 

1 2 z h [RP-J [B n+ ] 


0,059 . [B n+ ] 

-log —-— 


-log 


[RP-] 


[B n+ W) = [B nf ] + 




>(£?-£») 


= 10 


[R p ~] [B n+ J 

z[E\-E\) 

rg(n-z)+-j __ 0,059 . |B n ] [R 11 -] 

L J {R<p-*)-J 

/ *(£?-£?) 
[B n+ ] t = [B n+ ] 11 + 10 °* 059 • 


[Rp-1 


Se înlocuieşte în produsul de solubilitate: 


P, = 


[B“ + ]° [A"-]" 


z (£?-£?) 

I 1 + 10 °.° 59 • 


[Rp—] 


[R<p- 


tJ 


5 = 


7-M 

m“ • n" \ 


1+10 °- 05 ’ 


[R^I 


-J 


Ionul A m_ intră în reacţie redox cu oxidantul 0* + 


( 12 ) 



Printr-un calcul analog cu cel de mai sus, se stabileşte o relaţie de 
tipul: 


S = 





) n 


(13) 


Din relaţiile stabilite se observă dependenţa şolubilităţii precipi¬ 
tatelor 1) de concentraţia reducătorului sau oxidantului ce reacţionează 
cu ionii precipitatului, 2) de numărul electronilor ce se transferă în pro¬ 
cesul redox şi 3) de diferenţa dintre potenţialele standard a celor două 
cupluri ce intră în reacţia redox. 

— Influenţa dizolvantului asupra şolubilităţii precipitatelor. 

Natura dizolvantului, exprimată prin constanta sa dielectrică, pre¬ 
zintă o importanţă deosebită în procesele de dizolvare a substanţelor. 
Dependenţa şolubilităţii de constanta dielectrică a componenţilor unui 
amestec de solvenţi este dedusă din ecuaţia Born-Scatchard, care defi¬ 
neşte diferenţa de energie liberă (A G) a unui ion în doi solvenţi (1 şi 2) 
după relaţia: 


7 2 P 2 1 

AG =G l —G 2 = — — 

2 r lEl 



(14) 


G 1 şi G 2 sînt energiile libere ale ionului în cei doi dizolvanţi 
(1 Şj 2); 

z este sarcina electrică a ionului; 

e — sarcina electronică; 

r i Ş* r 2 — razele ionului în cei doi solvenţi (1 şi 2); 

e i Şi s 2 — constantele dielectrice ale celor doi solvenţi. 


După relaţia de mai sus reiese că: solubilitatea unei substanţe ionice 
este cu atît mai mică cu cit energia liberă a soluţiei este mai mare, deci 
cu cit constanta dielectrică a solventului este mai mică. 

Solubilitatea electroliţilor ce conţin ioni cu volum mic şi sarcină 
mare este mai mult influenţată de schimbarea constantei dielectrice 
a mediului. 

Problema modificării şolubilităţii unei substanţe în funcţie de natura 
dizolvantului este mai complexă deoarece, în afară de constanta dielec¬ 
trică, mai intervin şi o serie de alţi factori printre care şi coeficientul de 
distribuţie în cazul solvenţilor nemiscibili. 

Coeficientul de distribuţie a unui ion între doi solvenţi este definit 
ca fiind raportul: D = — , unde aj si a 2 sînt activităţile ionului în cei 

doi solvenţi la stabilirea echilibrului de distribuţie. 

Diferenţa de energie liberă a unui ion în cei doi solvenţi este dată de: 


A G = - RT InD. 
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Considerind relaţia energiei libere in funcţie de coeficientul de 
distribuţie, se poate exprima raportul solubilităţilor unui electrolit 
binar (BA) în cei doi solvenţi, prin expresia: 



Verificaea acestor calcule este dificilă, deoarece există greutăţi 
în alegerea razelor ionice, cit şi in evaluarea constantelor dielectrice In 
anumite condiţii date. 

Conform acestor relaţii, compuşii ionici sint mai greu solubili in 
solvenţi organici (constante dielectrice mici) sau in amestecuri apă-sol- 
vent organic decit in apă; iar compuşii ionilor cu reactivi organici au 
solubilitate mai mare in dizolvanţi organici. 


a. Probleme şi aplicaţii rezolvate 

1. Care va fi produsulde solubilitate al sulfatului de bariu determi¬ 
nat la temperatura de 77°C, ştiind că produsul de solubilitate determinat 
la 22°C este IO' 10 , iar AH J01 = —9,146 nu variază? 


Rezolvare: 

1 î 

log P s - log P, = — I ---) = 0,00107 

6 ‘ 6 ! 4,573 \ 295 350 J 

log P Sj = log 10' 10 - 0,00107 = — 10,00107; P s , = 10" 10 - 001 . 

2. La precipitarea cromatului de plumb in condiţii diferite s-au 
obţinut precipitate cu următoarele raze medii ale particulelor: a) 8.6 • IO -2 u. 
şi b) 5,2* 10"V. Să se arate de cite ori este mai mare solubilitatea 
precipitatului in cazul a), dacă ceilalţi parametri rămîn constanţi. 

Rezolvare: 

j s, _ k r 1_ 1 1 

S 2 2,303 t 8,6 ■ IO -2 5,2- IO' 1 ) 

h I _l_1 

_ \ A2.303* V8,6 - io- 1 5,2-10-»J 

— - 10 = 10 4 22 * 

S 1 = 5 2 - IO 1 ' 22 *. 
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3. Care. este solubilitatea iodatului de argint, ştiind că s-a adăugat 
un exces de 25% dintr-o soluţie de azotat de argint 2* IO -1 m? 

Volumul de soluţie de azotat de argint adăugat pentru precipitarea 
ionului de iodat este 50 cm 3 , iar volumul total al soluţiei este 100 cm 3 . 
Se dă: P s{ Agio,) = 5* IO' 8 . 

Rezolvare: 

exces 25% din soluţia de azotat de argint = 10 cm 3 soluţie 

AgN0 3 , 2* IO' 1 

[Ag ]«c« =-—— =2- 10 - ion-g* 1 

S = —^— = ^1“ = 2,5- IO- 6 mol- H. 

l^g + ]excet 2 • 10 2 

4. La 40 cm 3 dintr-o soluţie de clorură de calciu 3 • IO' 2 m se adaugă 
60 cm 3 dintr-o soluţie de oxalat de amoniu ce conţine 0,3480 g oxalat 
de amoniu la 50 cm 3 soluţie. Cîte grame ioni de calciu rămîn în soluţie ? 
Se dau: P s{ cac.o.) = 6- IO* 8 ; il/ ( NH 4 ) I c 1 o 4 .6H 1 o = 232; d Ca = 40. 

Rezolvare: 

CaCl 2 + (NH 4 ) 2 C 2 0 4 = CaC 2 0 4 + 2NH 4 C1 

000 = 3* 10“ 2 m (concentraţia soluţiei de oxalat de amoniu) 
50 -232 

[C 2 On„„= 20 ' 1 3 00 10 " 1 = 6 - 10- 3 mol -1- 1 

5 =- — -= —— = IO' 5 mol -1- 1 

[C,Ori««« 6-10-= 

40* 10~ 5 = 4* IO' 4 g Ca 2+ rămîn neprecipitaţi. 

5. Produsul de solubilitate al bromurii de argint este 3,3 * IO' 13 . 
Cîte grame de ioni de brom rămîn in soluţie la precipitarea a 15 cm 3 
dintr-o soluţie de bromură de potasiu 5- IO' 2 m cu 10 cm 3 dintr-o somţie 
de azotat de argint 10' 1 m ? Se consideră volumul final al soluţiei 
100 cm 3 . Se dă: A Bi == 79,90. 

Rezolvare: 

KBr + AgNOg AgBr -f KN0 3 

[Br] = 1 - = 7,5- IO- 3 ion-g-1" 1 

100 

,, io • io -1 . A _2 ■ 1 

[Ag + ] =- = ion-g -1 

1 6 J 100 
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[Ag + ]„ t „ = 2,5-10- 3 ; [Br-] = 


P, 


3,3- IO" 13 


[Ag^„„, 2,5-10-= 

= 1,32- IO' 10 ion-g-l* 1 


79,90 ■ 1,32 • IO' 10 = 1,05 • IO' 8 g • 1- • 100,1 ’ 05,10 8 = 

1 000 


1,05- IO - ® g/100 cm 3 . 


6 . Să» se arate că la determinarea cantitativă a ionului 1“ prin pre¬ 
cipitare ca iodură de argint nu este necesar un exces de precipitant. 

Se dau: P siAgl) = IO -16 A, = 126,90. 


Rezolvare: 


S = s,lP s — IO -8 mol -1 _1 . 


Se consideră volumul probei de 100 cm 3 

126,90- IO -8 = 1,269- IO -6 g-1 -1 = 1,269- IO -7 g/100 cm 3 . 

1,269- IO -7 IO -4 (eroare absolută admisă). 

7. Concentraţia ionilor de potasiu dintr-o soluţie este 1 • 10~ 2 mol • l -1 . 
Se adaugă la această soluţie acid tartric Incit concentraţia ionului tartrat 
să fie egală cu 1 • IO -2 mol • l -1 . Să se răspundă dacă se va forma un preci¬ 
pitat de tartrat acid de potasiu. Se dă: P s( kh tartrat) = 3• IO -4 . 

Rezolvare: 

K + + H 2 C 4 H 4 0 4 ^ KHC 4 H 4 0 4 + H + ; 

^ = [K + ][HC 4 H 4 Og-] = 3-10 - *. 


Din datele problemei rezultă: [K + ] [H^I^Og'] = IO -2 - IO -2 = IO -4 
IO -4 <3- IO -4 ; -nu se va forma precipitat. 

8 . La ce pH are loc precipitarea tartratului acid de potasiu, în cazul 
cind concentraţia acidului tartric adăugat ca precipitant este IO -2 m 
şi se admite o eroare absolută la determinarea ionilor de potasiu de 
2- IO -3 g. Se consideră volumul solutiei-probă egal cu 100 cm 3 . Se dau: 
K., = 1- IO" 3 ; K a , = 4,5- 10-; A K = 39; P s(K h= 3- IO- 

Rezolvare: 


2-IO -3 
100 


2 • 10~ 2 
1 000 


2 • IO -2 


39 


ion-g-1 -1 K + ; 


KHC 4 H 4 0 6 K + -f HC 4 H 4 0 6 - 

[HC 4 H 4 0g] = ' 39 = 5,85- IO- 1 ion-g -l' 1 

[K + J 2-10-2 
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K a ,<^ K Ui . Se va calcula /?H-ul considerînd prima constantă de disociere 
a acidului tartric. 


K _ [H + ] [HC 4 H 4 0g] = 1 . 1Q _3 
[H 2 C 4 H 4 0 6 ] 


K ax [H 2 C 4 H 4 0 6 ] 
[HC 4 H 4 0-] 


IO -3 - IO -2 
5,85 • ur 1 


= 1,71 * 10-s 


p H = 4,77. 

9. în soluţia de analizat se găsesc ionii de Cr(IIl) şi de In(III), 
iar />H-ul soluţiei este 5. Să se răspundă care dintre cei doi ioni va preci¬ 
pita complet sub formă de hidroxid. Se dau: /l Cr = 52; i4 In = 115. 
^s(Cr)OH),) = 7* IO -31 ; P S (in(OH) a ) = IO -35 


Rezolvare: 

c P s - 10- n f» 7 • IO -31 • IO -15 _ , 

*3(Cr(OH),) = -T75- =-77FI5- = i * 10~ 4 mol * 1 1 

iv H,0 1U ' 

S g = 7- 52- IO’ 4 = 3,64- IO" 2 g-L 1 Cr(III). 

Se consideră volumul probei de 100 cm 3 
S g = 3,64* IO" 3 g Gr(III) /100 cm 3 soluţie; 


3(In(0H),) ; 


= IO’ 1 


mol • l -1 


Sg = 115- 10- 8 g-1- 1 = 1,15- IO- 7 g In(111)/100 cm 3 soluţie 
Sensibilitatea macrobalanţei = 10 -4 g. 

3,64- IO" 3 > IO" 4 > 1,15* IO" 7 . 


Va precipita complet hidroxidul de indiu. 

La acest pil, solubilitatea hidroxidului de crom este cu mult mai 
mare decît sensibilitatea balanţei. 

10 . Concentraţia ionilor H7 a unei soluţii este IO -4 ion-g* 1 _1 . Să 
se arate care dintre ionii Fe 3 *, Al 3+ , Zn 2+ existenţi în soluţie vor preci¬ 
pita în aceste condiţii. 

Se dau: P s{F e(0 H),) = 3,8 • IO -38 ; ^(aicoh),! = 2 • IO- 33 ; P s(Zn (OH) } ) = 
= 3,2 • 10 17 ; -/l/(Fe(OHj,) = 106,85: M(ai(oh),) = 78; Mza\on) t = 99,37. 

Rezolvare: 

1) Solubilitatea admisă este de 10~ 4 g/100 cm 3 soluţie = IO -3 g-1 _1 

*^Fe(OH,) = = 9,36 • IO: 6 ; Sa,, OH), = — = 1,28 •. IO' 5 ; 

106.85 78 

Szn(OH,) = —-= 1,01* 10“ 5 

99,37 
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S =- 


10—pH = 


10-»® H = °' 36 ' 10 c ' 10 - = 2,46 ■ IO' 10 = IO- 9 ' 61 ; dH » 3,20 

3,80-IO" 38 • 

10 -8PH = 1,2S ■ 10-» ao-« _ g 40 . 10 -» = io-n.20; pH » 4,73 


10- 2 ' H = 


2 - 10 " 

1,01 • IO -5 - IO -28 


= 3,16- IO" 17 = IO" 16 - 50 ; pil >8,25 


jîH-ul soluţiei este: — log IO" 4 = 4. 

La acest pil precipită complet hidroxidul de fer. 

QA c 3,8• IO -38 • IO -12 OQ 1A _ 8 _ , 

2 S Fe(OH), = —-= 3.8* 10 8 mol • 1 = 

1 IO -42 

= 4,06- IO -7 g/100 cm 3 soluţie 

5ai ( 0H). = = 2 • IO- 3 mol • l- 1 =1,56- IO -2 g/100 cm 3 

soluţie 

S Zn(0H , = 3 - a - lu ~"’ in ~‘ = 3.2- IO 3 mol ■ l- 1 = 3.18- 10 2 g/100 cm 3 
IO -28 

soluţie. 

La pil = 4, numai solubiliţatea hidroxidului de fer este mai mică 
decit IO -4 g (sensibilitatea balanţei). 

11. 100 cm 3 dintr-o soluţie conţine 0,005452 g clorură de zinc 
anhidră. 

a) Să se calculeze gradul de hidroliză, -eunoscind constantele par¬ 
ţiale de ionizare ale hidroxidului de zinc (/C&, = 4.40-IO -3 şi K bi = 
= 1,50- IO’ 2 ). 

b) Care este pH-uI soluţiei? 

c) Considerind sensibilitatea balanţei analitice egală cu 100 divi¬ 
ziuni/mg să se arate dacă are loc precipitarea cantitativă a hidroxidului 
de zinc. 

d) Să se calculeze pH-ul minim de precipitare al hidroxidului de 
zinc cunoscind că: P s{ zn(OHy = 3.2- IO" 17 . 

Se dau: A Zn = 65.37; A C1 = 35,457. 

Rezolvare: 

a) ZnCl 2 + HOH ZnOHCl -f Htl; 

ZnOHCl + HOH ^=± Zn(OH) 2 + HC1; 


[ZnOH + ] [H + ] K HjQ 
[Zn 2+ ] _ K bf 

[Zn(OH) 2 ] [H + ] 7v H; o 
[Zn(OH) + J ~ K b, 
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ZnCl 2 + 2H0H Zn(OH) 2 + 2H + C1" K h , = K k ■ K k = 

(1 —ajj)C <X|jC 20^ C 

[Zn(OH) 2 ] [H+]2 Kb 0 


[Zn«] 


c= 0 ! 05452__ 4 _ 10 _ 4 
136,284 

K b t O 2agC 10 


2ag - 4-10" 


A V K *>, 

2ag 


1 - tx h ’ 6,6 • IO" 7 

10-28 


1 — ah 

= 3,79- IO" 19 


1 - a h 6,6 • IO" 7 • 4 • IO' 4 

a l + 1,89- 10~ 19 a h - 1,89- IO" 19 = O 

1,89-IO -19 


+ V0,89- IO" 38 + 1,89- 10" : 


0,89- IO" 38 «1,89- IO" 19 

1,89- IO" 19 


1,38* 10“ 9,50 (se neglijează primul termen) 


a b = 1,38- IO" 9 ’ 60 = 4,36- IO" 10 . 

b) Gradul de hidroliză fiind foarte mic se poate considera că la 
stabilirea echilibrului concentraţia ionilor de zinc este egală cu cea ini- 

ţială, iar [Zn(OH) 2 ] = -i [H + ]. 

IH+l 3 Kh „ „ ) 

1 1 _ H ;° . r ii+13 _ ._ 

2[Zn*+] _ V K ‘ ’ 1 1 6,60-10-’ 


„_ c. in-i. in ia 

^H.O . rII , l3 _ * 1U 1U . J Ol . 


[H + ] = 4,95 • IO' 9 = IO- 8 ' 31 ; pH = 8,31 

c) Solubilitatea admisă este de IO -5 g/100 cm 3 soluţie 
■SznioH). = —— = 1,01 • IO -6 mol • 1 _1 , iar joii = 8,31. 

99,37 

5 = P’-'™-** . s = 3,2-10-»-IO-»-” = 3 2 . 10 -5,«i = 

*6,o ’ io* 28 

3,2-2,40-10“ 6 mol-H = 7,63-IO- 5 g/100 cm 3 . 

d) 1,01- IO- 6 = 3 ’?' - l0 T - -?~ ,, " ; io-2i>h = 3,15- 10“ 18 ; 

10 -2rH = 10-17.50; pH — 8,75. 

Prin hidroliză, ionul de zinc nu precipită cantitativ sub formă de 
hidroxid de zinc. Solubilitatea hidroxidului în aceste dondiţii este de 
7,63 ori mai mare decît cea admisă. 
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15 — Aplicaţii şi probleme d£ chimie — Cd. 



12. a) Să se calculeze pH-ul optim pentru separarea cantitativă a 
ionilor de stronţiu şi de bariu dintr-un amestec, dacă se utilizează In 
acest scop precipitarea lor sub formă de cromaţi. Se va considera volumul' 
probei de lucru egal cu 100 cm 3 . 

b) Cîţi 6m 3 dintr-o soluţie de acetat de sodiu 4 n trebuie să se • 
adauge la 100 cm 3 dintr-o soluţie de acid acetic 0,5 n pentru a se obţine 
-o soluţie tampon cu acest pH? 

Ce reactiv de precipitare este indicat pentru realizarea separării? 
Se dau. P s ţ BaCrO,) = 2 • 10 10 ; fţ(SrCrO.) = 3,5’ 10~ 5 ; fi?a(CH ( COOH) = 2* 10 -5 . 
^.,(HXK)ll=l,8- 10- 1 ; /f»,(HCrO r )=3,2- IO- 7 ; A/ B aCrO,= 253,34; A/ S rCrO,= 
= 203,62. 

Solubilitatea admisă = IO -4 g/100 cm 3 soluţie. 

Rezolvare: 


a) 5 B acto, = ~ = 3,95 • IO' 6 mol • 1 _1 : 5 Sr cro, = 10 3 = 4,91 • IO -6 

• 203,31 • 203,62 

3,95- 10-» = 15 ’ 60 ' 10-12 = 3 - 47 ’ 10-3 • IO- 2 »* 

10 -2pH = 4,50- 10-»; pil > 4,18. 

4.91 • IO- 6 = |/ 24,11' IO- 12 = 6,04- IO 2 - IO- 2 ” 11 

IO -2 -h = 4- 10-H; p H>6,70. 

pll-ul optim pentru precipitarea cromatului de bariu, fără să precipite 
cronlatul de stronţiu va fi: 5,50. 

0,6- 100 

b) [Il + ] = K. I . c . h 3 cooh 1 . io-».» = 2 • IO" 5 100 + ° 

[CHjCOONa] 4 • v 


100 + v 


4. 10-».“. î, = 100; v = 


- = 79,00 cm 3 . 


Ga reactiv de precipitare se recomandă bicromatul de potasiu care 
prin hidroliză va furniza concentraţia în ioni cromat suficientă pentru 
precipitarea cromatului de bariu, dar insuficientă pentru precipitarea 
cromatului de stronţiu. 

K 2 Cr 2 0 7 + 2HO- 2Cr0 4 2 - + 2K+ + H 2 0. 


13. De cîte ori creşte solubilitatea iodurii de plumb într-o soluţie 
în care conceiltraţia in azotat de potasiu este 2- IO -1 m? Se dă: 
■Ps(PbI t ) — 9* 10~ sP . 
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Rezolvare: 

H = l/2£Cz? = I (2- IO" 1 + 2- IO- 1 ) = 2- IO- 1 

— log y = 0,505 ZjZ 2 V.u- 

- log Y =* 0,505 • 2 • 4,47 • IO" 1 = 0,45; y = IO -0,46 = 0,357 

p, = [Pb 2+ ]r-[ilY; s = ^ 2 o % W " = 3 - 67 ’ 10 ' 3mo1 ' 1-1 

sau: log 5 =' log S 0 + 0,505 • z x z 2 Vjx = log 1,31 • IO -3 + 0,45 = 

-3 + 0,12 + 0,45 = - 2,43; S = l- 2 ’ 43 ; S = 3,67 • IO -3 mol • 1^ 

s n i,= 9j -r--= Ml- IO' 3 mol • r 1 

MLi£! = 2,80. 

1,31- IO" 3 

Solubilitatea creşte de 2,80 ori. 

14. Ce cantitate de hidroxid de fer (III) se dizolvă intr-un litru 
dintr-o soluţie de hidroxid de sodiu IO" 2 n, luînd în considerare tăria 
ionică a soluţiei. Nu se formează hidroxocomplecşi. 

Se dă: P S (Fe( 0 H),) = 3,8* IO -38 ; .l/Fe( 0 H), = 106,85. 

Rezolvare: 

«0 = j/|f = = 1.938- IO- 1 » 

H = i (IO- 2 + IO- 2 ) = IO- 2 ; - log y = 0,505 • 3 ■ 0,1; 

T = IO-»- 15 = 0,70 

log.S = log 1,938- IO" 10 +0.505- 3- IO' 1 = -10 + 0,285 =- 9,564 
S = IO-»- 664 = 10°- 43e - IO- 10 = 2,74- IO- 1 » mol -1" 1 

173,8 - IO -28 

c V 27 1,938 • IO -10 r> nn ia in i i 1 

sau: S — —-=•-= 2.>6- 10~ 10 mol • l" 1 

0,70 0,70 

S g = 106,85-2,76 • lO^ 10 = 2,94- 10~ 8 g-1" 1 . 

15. Se precipită ionul de bariu, dintr-un material ce conţine 80% 
bariu, cu o soluţie de acid sulfuric, cu exces de 50%. Tăria ionică a solu¬ 
ţiei datorită excesului de precipitant este 0,012. Ce cantitate de material 
s-a luai în analiză? Se consideră volumul* sc^utiei 1 000 cm 3 . Se dă: 
Â Ba = 137,34. 
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Rezolvare: 

Se notează: [H 2 S0 4 ] = C. Se consideră disocierea totală a acidului 
sulfuric 


P = l/2£Cz(; 0,012-= f/2 (4C + 2C)=3C; C = 4 • IO" 8 mol •'P* 
4- IO -3 mol -P 1 corespunde excesului de 50%. 

8- IO- 3 mol -1- 1 = 137,37-8 - 10 -3 = 1,0987 g Ba 2+ - p 1 . 


1,0987-100 


= 1,3734 g material. 


16. Pentru precipitarea ionilor de plumb din 40 cm 3 dintr-o soluţie 
s-au folosit 50 cm 3 dintr-o soluţie de sulfat de sodiu 10' 1 n, asigurîndu-se 
astfel un exces de precipitant de 25%. Să se calculeze solubilitatea 
precipitatului, exprimată in grame ■ P 1 , in cohdiţiile de precipitare date. 
Se ia in considerare tăria ionică creată datorită excesului de precipitant. 
Se dau: P s{PbS o.) = 2- 10'»; d/ Pbs0 . = 303,2. 

Rezolvare: 


[Na 2 S0 4 ] = ^— = 5- 10 2 mol" p 1 
25% exces = 10 cm 3 soluţie sulfat de sodiu. 


- log y = 0,505 ■ 4 V0,0167 = 0,261 
y = 10-°.a» = 0,548. 

P, = [Pb 2+ J • [SO, 2 -] 


p. 


[SOp]y* 1Q-5-1Q-» 
90 


-=.1,2-IO" 5 mol-1- 1 


(0,5-18) 2 


303,2-1,2-IO" 5 = 3,638-IO- 3 g-1- 1 . 

17. Utilizînd datele din problema 16 să se calculeze' solubilitatea 
sulfatului de plumb: a) fără exces de sulfat de sodiu: b) cu exces de 
sulfat de sodiu dar neluînd in considerare tăria ionică; c) cu exces de 
sulfat de sodiu ţinind seamă de tăria ionică. 

Rezolvare: 


a) S = JP, = V2 • 10-* = 1,41 • IO- 4 mol • p 1 . 
p, 2 ■ io -8 


b) S ■■ 


[SOn,«„ . Kf-5-lQ-* 

90 


= 3,6-10-» mol-1- 
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• c) S ~ ———— = 1.2 • IO -5 mol • 

isorir 2 

S a >S c >S b . 

18. Să se calculeze solubilitatea bromurii de argint in prezenţa 
unei soluţii de amoniac: a) de concentraţie IO -1 m si b) IO -3 m. Se dau: 
■P !( A g B,j = 3,3- IO- 13 ; A',, = 6- IO' 1 ; K it = 1,25- IO" 4 . 

Rezolvare: 

Ag + + Br-.=P=i AgBr; P, = [Ag+] [Br-] = 3,3 ; IO' 13 

Ag T + NH 3 — AgNHJ K =6 . 10 -4 

[Ag NHJ] 

AgXHţ + NH 3 v=± Ag(NH 3 )î K, = |AgNH? l |NHl1 = 1,25 • 10~ 4 

Ag(NH 3 )+] 

[Ag + ],„,„, = [Ag + ] + [AgNHJ] + [Ag(NH 3 ) 2 +] 

[ArU, = [Ag + ]( 1 + iîŞI + -!2M.j 

p,. (l + EŞM + JŞLj - [Ag+U, ■ [Br-]; [Ag-] = [Br-] = 5 

» s- ][&■ w(i + ,^T+- 2 , 10 . 1 ». «.1 ■ 

b) 5 = 1 / 3 , 3 - 10- 13 fl +■ ) = 2,30- 10-» mol-1- 1 . 

r 1 6-10-* 7,5-10 

19. Cîţi cm 3 dintr-o soluţie de clorură de potasiu IO" 3 m trebuie să 
se adauge la 50 cm 3 de soluţie amoniacală de azotat de argint, de concen¬ 
traţie 5- IO" 3 n, incit să precipite clorura de argint, dacă concentraţia 
în amoniac este IO -1 m? 

Se dau: P s(As cu = 1 - IO" 1 »; (3 S< = 1,66- IO 3 ; Ş,,= 1,33- IO 7 . 

Rezolvare; 

P, = [A'g + ] [Cl~] = IO -10 

Ag+ + NH 3 AgNHJ ; p, = _J^8NHÎ]_. = J 66 . 10 3 

‘ [Ag+l INH 3 ] 

Ag + + 2NH 3 Ag(NH 3 ) 2 + ; ( 5 . = = 1 33 . 10 7 

[Ag+l [NH.J2 
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[Ag + ] = 


5-10' 


1,33- IO 7 - 10' 2 


= 3,76- IO' 8 mol -1- 


P = [Ag+] [Cl“] = 1-IO' 10 ; [CM = ■—-=2,66• IO' 3 mol• l' 1 = 

' 1 1 3,76-IO'" 

= 1.33- IO' 1 mol/50 cm 3 

î ooo 1,33 io _ 2 q cm 3 so j u ţ; e ( j e c ] orui .j de potasiu. 
io -2 • r 


20. Care este /)H-ul minim de precipitare al hidroxidului de cadmiu 
dintr-o soluţie ce conţine ionul cadmiu în concentraţie IO -2 m şi anio- 
nul clor în concentraţie lm? 

Se dau: P S {cenoh) t ) = 1* IO -14 ; ^*(cdci=-) = 9* IO -3 . 

Rezolvare: 


ft = 


[Cd 2+ ] tcn 4 _ 9 , 10 ~3 

[CdClj-J 


Concentraţia ionului de Cl~ este de 100 ori mai mare decît concen¬ 
traţia cationului de cadmiu, deci se poate considera că ionul de cadmiu 
a trecut practic total în complex. Deci: 

[CdCli~] = IO* 2 ; [C1-] = 1-4* IO" 2 = 9,6- IO -1 ion-g- l" 1 

„ Q • • 10~2 

[Cd 2+ ] = ——— = 1,06- IO' 1 
(9,6)* • IO' 4 

iVdioH,,) = [Cd 2+ ] [HO'] 2 = M0-“' 

[HO-] 2 = ■ 10 ~ M ■ =9,434- IO' 11 ; [HO*] = V 94,34-10- 12 =9,7-IO' 6 
L J 1,06-10'< L 

pOH = 6 - log 9,71 .= 5,01; pH = 14 - 5,01 = 8,99. 


21. Să se calculeze solubilitatea iodurii de plumb: a) in apă distilată 
şi b) într-o soluţie de azotat de calciu 5 • IO' 1 m. 

Se dau: P S (Pbi,t = 9- IO' 9 ; p,(cdi*-)-= 5- IO' 7 .- 

Rezolvare: 

a) 5 PbJ , = = 1,31 • IO' 3 mol • l' 1 

b) (i = 1/2(5- IO- 1 - 4 + 2-5 - IO- 1 ) = 1,5 

log S = log S 0 + 0,505 z,z 2 — ^ — 
i + Vn 

log S = log 1,31 • IO- 3 + 1,01 -Jl* = -3+0,12+0,556 = -2,324 
î + V 1 » 5 

S = IO- 2 - 234 = 2,1 • IO' 3 mol • l- 1 . 
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22. Să se calculeze solubilitatea sulfurii de bismut: a) în apă şi 
b) într-o soluţie de acid azotic 10 ~ 2 m. Se dau: P s( Bi s.) = 2 • IO -72 ; 
Enojixo = 0,960 V; £sT/h 2 s = *0,137 V. 

Rezolvare: 

5h *° = 4^7 = ]/ Vlr = 1|793 • IO " 15 mol • l - 1 

3H 2 S + 2HN0 3 3S + 2NO + 4H 2 0 

\f 2 . urnf- 2(0.«°-°.137T 

s = j \ vT\ +10 °' 0M 

5 / ifl-72 ’ 

S — y b4 (1 + IO 26 ' 8 ) 3 ; Se neglijează 1 faţă de IO 25 ' 8 

S = y 0,093 • IO " 5 = 6,22 mol • l" 1 . 

b. Probleme şi aplicaţii propuse 

1. De cîte ori scade solubilitatea carbonatului de calciu dacă. pentru 
precipitare s-a adăugat un exces de 100 % carbonat de amoniu, iar can¬ 
titatea ^oechiometrică corespunde la 10 cm 3 soluţie carbonat de amoniu 
10 _1 n. Nu se ia în considerare tăria ionică. Volumul final al soluţiei 
este de 50 cm 3 . 

Se dă: P 5[ CaC o s ) = 4,9- IO -9 

R. 142,85 ori. 

2. Ce cantitate de sulfat de bariu se dizolvă într-un litru de soluţie 
saturată de sulfat de calciu ? 

Se dau: P S (Baso 4 ) = 1-10 -10 ; P s ;caso,) = 6 * IO" 5 ; ^Baso* = 233,34 

R. 3,01 • IO " 6 g. 

3. Gum se va regla /?H-ul unei soluţii ce conţine ioni de calciu şi 
ioni de bariu încît să se realizeze separarea acestor ioni prin precipitare 
sub formă de oxalaţi. Se dau: 

■Ps(Cac,o 4 ) = 2* 10 9 ; P s(Bac,o 4 ) = 1,7* IO -7 ; Mcacfli = 128; 

M Ba c,o 4 = 225,30; K. ' =5,9- IO-’ 2 : K a = 6,4- IO " 5 

'(H,C|0 4 ) ’ a, (HjC,0 4 ) ’ 

R. 3,32 < < 4,68. 

4. a) în ce condiţii de p H se poate realiza separarea aluminiului 
de magneziu dintr-un aliaj, utilizînd metoda precipitării cu amestec 
tampon (amoniac + clorură de amoniu) b) care este raportul, volumelor 
de soluţie amoniac 2 * IO -1 m şi de clorură de amoniu 2 * 10 _1 m necesar 


[NOU 

[NOI 


[NO] = 1; 
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pentru obţinerea tamponului cu pH-ul optim de separare? Se dau: 
' -^ai = 27; A ^ = 24,32; 

P«(Ai(OH),) = 2- IO- 33 ; P s(Ms( 6hS,) == 5,5- IO' 12 ; = 2- IO- 5 

R. a) 4,73 <pH< 10,75; b) pentru pH = 8 =* «nh./î'nh.ci = 5- IO -2 . 

5. Care poate ti concentraţia ionilor de hidrogen dintr-o soluţie ce 
conţine ioni de zinc şi de cadmiu incit la barbotarea de hidrogen sulfurat 
să precipite numai ionul de cadmiu? Se consideră solubilitatea molară 
egală cu IO -4 . Se dau: 

caş) =7- IO- 28 ; Puzns)=1 • IO"* 5 ; •=1-IO -7 ; K. s) =1-10' 15 . 

R. 3,20- IO- 3 < [H + ] < 3,78- IO" 2 . 

6 . Constanta de instabilitate totală a ionului complex Co(NH 3 )| + 
este 6’ IO" 36 . La ce pH are loc precipitarea hidroxidului de cobalt (III) 
dintr-o soluţie în care concentraţia ionului de cobalt (III) este IO -2 m, 
iar concentraţia amoniacului 1 m? Se dă: -P../co;oh),i = 2,54■ IO" 43 . 

R. 12,21 < pH. 

7. Să se calculeze concentraţia ionilor de potasiu, de argint şi de 
clor dintr-o soluţie 1 n de K AgCl 2 . Se dă: (3, ( Agciîi = 2,3- IO -6 . 

R. 1; 8,3- IO- 3 ; 1,66- IO' 2 tnol-1 _1 . 

8 . Să se calculeze solubilitatea sulfatului de bariu: a) în apă şi 
b) într-o soluţie de complexon III IO -1 m, la pH = 10. Se dau: 

Ps( Baso,) = 1 • IO" 10 ; Ps ( Bav'-i.— 5,78' IO 7 ; a H = 2,82 (la pH = 10) 
R. a) MO' 5 mol • l* 1 b) 1,41 ■ 10“ 2 mol -1" 1 . 

9. Care este relaţia dintre energia liberă in amestecul apă-alcool 
etilic (A G 2 ) şi energia liberă in apă (AG 1 ), ştiind că constanta dielectrică 
a amestecului (e 2 ) este 1/3 din constanta dielectrică a apei (ej) ? Se consi¬ 
deră razele ionilor precipitatului în cele două cazuri aproximativ egale 
(^i = r 2 ). 

R. AG 2 = 3AGj. 

10. Cum variază solubilitatea unui eleetrolit binar în doi solvenţi 
pentru care coeficienţii de distribuţie a celor doi ioni sînt: 5- IO -1 şi 
respectiv 6- 10~ l ? 

R. SJS 2 = 5/6. 

3.5.2. Impurificarea precipitatelor 

Determinările cantitative necesită obţinerea de precipitate pure, 
astfel ca gradul de impurificare să nu depăşească anumite limite admise 
în analiză. Precipitatele utilizate în dozările gravimetrice pot fi conta- 


232 



minate cu diferite alte substanţe (ioni, molecule ş.a.) care se găsesc sau 
iau naştere in soluţia unde au loc reacţiile de precipitare. 

Pentru a micşora cit mai mult posifiil erorile ce pot interveni într-o 
analiză este necesar să se cunoască cauzele şi mecanismele impurificării. 

In general, contaminarea precipitatelor poate avea loc prin copreci- ’ 
piţare la suprafaţa precipitatului şi prin cristalizare izomorfă. 

Termenul de coprecipitare presupune contaminarea unui precipitat 
cu substanţe care în mod normal sînt solubile în mediul de reacţie. 

Precipitatul care reţine impurităţile poartă numele de precipitat 
primar (colector, transportor), iar substanţa coprecipitată se numeşte 
impuritate (trasor). 

Coprecipitarea poate să aibă loc în timpul precipitării sau ulterior, 
în timpul cît precipitatul primar format rămlne in contact cu soluţia 
(postprecipitare). 

La baza impurificării prin coprecipitare stă un proces de sorbţie, 
datorită reactivităţii suprafeţei fazei solide. Procesul este reversifcil, 
existînd un echilibru dinamic intre două procese contrare, de adsorbţie 
şi de desorbţie. 

Capacitatea de adsorbţie a unui solid este caracterizată prin coefi¬ 
cientul de adsorbţie, care reprezintă cantitatea de substanţă adsorbită 
pe unitatea de masă a adsorbantului. 

Coprecipitare la suprafaţa precipitatelor 

La suprafaţa precipitatelor primare pot fi adsorbite substanţele 
sub formă 1) de ioni, 2) de perechi ionice sau 3) de molecule. 

Se cunosc relaţii de dependenţă între cantitatea adsorbită şi diferiţi 
parametri (concentraţia impurităţii, aria adsorbantului, temperatura, 
natura ionilor adsorbiţi, condiţiile de precipitare ş.a.), dintre care rămine 
ca foarte important concentraţia in impuritate, deoarece ceilalţi factori 
pot fi menţinuţi oarecum constanţi. 

1) Adsorbţia ionilor depinde în primul rind de concentraţia acestora 
în soluţie şi este caracterizată de relaţia Fajans şi Frankenburger 

q = k In — . 
c„ 

în care: 

q este concentraţia sau cantitatea de ioni adsorbiţi (moli, 
mmoli, grame, miligrame) pe unitatea de masă a adsor¬ 
bantului ;. 

k — constantă; 

Cj — concentraţia ionilor din soluţie la o. anumită valoare a 
lui q- 

C 0 — concentraţia ionilor pentru q — 0. 
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2) Adsorbţia de perechi ionice sau adsorbţia echivalentă se caracteri¬ 
zează prin aceea că, numărul d % e cationi adsorbiţi este echivalent cu nu¬ 
mărul de anioni. în acest caz -este aplicată regula de adsorbţie a lui 
Freundlich , după care: 

q = kC a , ' (17) 

unde: 

q este concentraţia sau cantitatea de ioni adsorbiţi; 

C — concentraţia perechilor ionice din soluţie; 

k şi a — constante. 

3) în cazul adsorbţici moleculelor în soluţii foarte diluate, Langmuir 
propune o relaţie aproximativă de forma: 

q = kC m , (18) 

în care: 

q este concentraţia sau cantitatea de substanţă adsorbită; 

C m — concentraţia moleculelor din soluţie; 

k — constantă. 

Coprecipitare izomorfă (formare de cristale mixte sau soluţii solide). 

Substanţele cu reţele cristaline asemănătoare (izomorfe) cristali¬ 
zează simultan formind cristale mixte (soluţii solide). Impurificarea cu o 
substanţă izomorfă cu precipitatul primar are loc prin încorporarea ordo¬ 
nată a impurităţii în reţeaua cristalină a precipitatului. 

Cantitatea de impuritate coprecipitată, ca rezultat al formării 
cristalelor mixte, depinde de natura chimică a ionilor corpecipitaţi şi 
de condiţiile de precipitare. Un rol important în coprecipitarea izomorfă 
îl joacă concentraţiile relative ale impurităţilor şi ale ionilor care sînt 
precipitaţi. Distribuţia impurităţii in precipitat poate fi omogenă sau 
eterogenă ‘(logaritmică). De obicei, la începutul formării precipitatului 
există o distribuţie eterogenă, iar prin maturarea precipitatului au loc 
transformări structurale ce restabilesc aranjamente mai ordonate ale 
impurităţii în interiorul cristalelor, încît cristalele devin omogene. 

Legea de distribuţie omogenă se exprimă prin relaţia: 

— = D a ~~ x S au: ——— = D —-— care pentru valori foarte mici 

y b — y a - x b — y 

ale lui x şi y , devine: — = D— » (19) 

a b S. 

în care: 

x şi y sînt cantităţile sau concentraţiile de impuritate şi, res¬ 
pectiv, de substanţă primară din precipitat; 

a şi b — cantităţile sau concentraţiile de impuritate şi, 
respectiv, de substanţă primară din soluţie; 

D — coeficient de distribuţie omogenă. 
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. Relaţia care exprimă distribuţia eterogenă a impurităţilor este ur¬ 
mătoarea : 

logi5- = X lo g|2, . (20) 

în care: 

/„ şi / 1 sînt cantitatea sau concentraţia iniţială şi finală a im¬ 
purităţii in soluţie; 

P 0 Şi Pj — cantitatea sau concentraţia iniţială şi finală a sub¬ 
stanţei primare In soluţie; 

X — coeficient de distribuţie logaritmică. 

Coeficienţii de distribuţie [D şi X) dau indicaţii asupra separărilor 
prin precipitare. Dacă coeficienţii de distribuţie sînt mai mari ca unitatea, 
înseamnă că are loc concentrarea impurităţilor în precpitatul primar; iar 
pentru D şi X mai mici decît unitatea, impuritatea este concentrată in 
soluţie. 

Precipitările gravimetrice reclamă coeficienţi de distribuţie cit mai 
mici, pentru realizarea unor precipitate cit mai’ pure. 

Reducerea impurităţilor precipitatelor necesită respectarea strictă 
a condiţiilor recomandate de metoda de lucru, iar pentru îndepărtarea 
lor se utilizează spălarea, clnd sînt practic eliminate impurităţile copreci- 
pitate la suprafaţă şi dizolvarea urmată de reprecipitare, pentru îndepăr¬ 
tarea impurităţilor din interiorul precipitatelor. 


a. Probleme şi aplicaţii rezolvate 

1. La precipitarea ionilor de bariu dintr-o soluţie ce conţine şi ioni 
de fer (III), s-au obţinut 0,5078 g sulfat de bariu impur. Determinîndu-se 
(după dezagregarea sulfatului de bariu) ferul (III) existent ca impuritate 
s-au obţinut 0,0036 g Fe 2 0 3 . a) Care este conţinutul procentual de impu¬ 
ritate raportat la cantitatea de sulfat de bariu, b) Ce eroare procentuală 
s-ar fi făcut la determinarea bariului dacă nu se lua în considerare impu- 
rificarea? Se dau: ^ Fe = 55,85; = 137,34. 

Rezolvare: 


a) 


0,0036- 111,70 
159,70 


= 0,0025 g Fe(III); 


0,0025 • 100 
0,5078 


0,49% 


b) 0,5078 - 0,0036 = 0,5042 g BaS0 4 pur 


137,34 • 0,5078 
233,34 

137,34-0,5042 

233,34 


= 0,2989 g Ba 2+ (rezultat incorect) 
= 0,2968 g Ba 2+ (rezultat corect) 
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e a = 0,2989 - 0,2968 = 0,0021 g 

= 100 Wu = 0 71 y 
0,2968 


2. Să se determine cantitatea reală de ioni de potasiu dintr-o clorura 
de potasiu ce conţine 1,00% ioni de sodiu, ştiind că pentru analiza 
impurităţii s-ati folosit 0,1327 g clorură de potasiu impură. Se dau: 
A k = 39; A cl = 35,457; = 23. 


Rezolvare: 

58,457- 1 
23 

0,1327-2,54 


= 2,54% NaCl 
= 0,0034 g NaCl 


0,1327 - 0,0034 = 0,1293 g KCl 


39-0,1293 

74,457 


= 0,0677 g K + . 


3. în figura 3.1. se dau curbele după care are loc coprecipitarea 
ionului de Mn(II) pe sulfat bazic de staniu, ştiind că precipitarea sulfa¬ 
tului bazic de staniu s-a făcut lent prin hidroliza ureei. 

a) Să se explice curbele şi să se calculez** raporturile [I]/[P] în 
cele trei cazuri, dacă se consideră că ionul de staniu a precipitat în pro¬ 
porţie de 100%. Concentraţiile iniţiale în soluţie sînt: 

[Mn 2+ ] = 10~ 3 m şi [Sn 2+ ] = 6 • 10 -3 m. 

b) Ijtilizînd curba de la 76 C (distribuţie logaritmică) să se calculeze 
coeficientul X. 


Rezolvare: 


a) Curba de la temperatura de 76°C este caracteristică pentru 
sistemele în care se formează cristale mixte anormale, iar coefici¬ 
entul de distribuţie este mic. 



Fig. 3.1. Coprecipitarea ionului de 
mangan (II) pe sulfat bazic de staniu. 


Curbele de la 86° şi 97°C cores¬ 
pund unor ocluziuni ale impurităţii in 
interiorul precipitatului de sulfat bazic 
de staniu. 


UI 

5- 

IO" 3 

[P] 

100- 

6•10~ 3 

UI 

10 

• IO" 3 

[PI 

100- 

6 - IO" 3 

UI _ 

27 

• 10“ 3 


[PJ 100-6- io -3 


— = 0,0083 
600 < 


— = 0,0167 

60 


- = 0,0450 
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b) log -U = X log — 
h Pt 


X = log / lo S 

94 / 


X = 


log 1,06 
log 3,33 


100 

30 

0,025 _ 
0,522 


0,0479. 



98,00 98,SO 99,0099.90100,00 

e% 


Fig. 3.2. Curba distribuţiei neo¬ 
mogene a impurităţii I în preci¬ 
pitatul P. 


4. Un precipitat P este impurificat 
prin coprecipitare izomorfă cu impurita¬ 
tea I. Curba distribuţiei neomogene este 
dată în figura 3.2. a) Di» datele prezen¬ 
tate în această curbă de distribuţie să se 
calculeze două valori pentru X şi să se 

prezinte X m . b) Să se calculeze eroarea procentuală datorită impurificării 
pentru o precipitare a substanţei primare în proporţie de 99,90%, 
cunoscînd că s-ay obţinut 0,1520 g de precipitat pur, iar cantitatea de 
impuritate este 0,0098 g. 

Rezolvare: 

a) log — — X log — 
h Pf 


log - 


100 . , 100 

-= X log- 

99,70 0,50 

2 - 1,9987 = X- (2 + 0,3) 
1,3-10" J 


X = - 


2,3 


= 5,65- 10~ 4 


1 1°0 . . , 

log-= X log 

99,55 


100 

0,10 


X = - 


= 6 , 6 - 10 - 




5,65 • IO -4 + 6,6 • IO - ' 


= 6,125- IO- 4 


b) 


0,1520-99,90 

100 

0,0098-0,45 

100 


= 0,1518 g 
= 4- IO- 5 g. 


Rezultatele nu vor fi afectate, dacă cîntărirea se face la balanţă 
macroanalitică, deoarece 4-IO -5 g < IO" 4 g (sensibilitatea • balanţei). 

, 4 • io _! 


e r = 100 


0,1518 


= 2,64- 10‘ 2 %. 
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5. La precipitarea ionilor sulfat cu o soluţia de clorură de bariu 
dintr-o soluţie ce conţine-ioni azotat, precipitatul de sulfat de bariu se' 
impurifică prin coprecipitarea inilor azotat. 

Să se arate că rezultatul la determinarea bariului va fi mai mare 
decît cel real. Se dau: = 137,34; .W Ba so, = 233,34. 

Rezolvare: 

Şe notează: a = cantitatea de sulfat de bariu pur: 
b = cantitatea de impuritate; 
a + b — cantitatea de sulfat de bariu impurificat, 

_ (n + b) 233,34 _ a ■ 233,34 _ b ■ 233,34 
137,34 137,34 ~ 137,34 


e r = 100 


b- 233,34 / a- 233,34 _ jqq b 
137,34 / 137,34 a 


%■ 



6 . Ce Cantitate de aliaj fero-crom ce conţine 2% carbon s-a luat 
In analiză, dacă ferul s-a precipitat ca hidroxid de fer, utilizînd hidroxid 
de sodiu în mediu oxidant. După calcinare s-au obţinut 0,0684 g oxid 
de fer impurificat cu ioni de sodiu. Procentul de ioni de sodiu raportat 
la cantitatea de oxid de fer este de 5%. Să se calculeze cantităţile de fer 
şi de crom din aliaj, ştiind că raportul grame Fe/ grame Cr = 2/3. Se dau: 
■^Fe = 55,85; d Cr = 52. 


Rezolvare: 

0,0684 - 5 o/o in s xr-t- 

-= 3,42 • IO -3 e Na + 

100 


0,0684.— 0,0034 = 0,0650 g Fe 2 0 3 pur 


111,70-0,0650 

159,70 


= 0,0455 g Fe. 


• Se notează: x = mărimea probei; y = cantitatea de crom ; 

0,0455 -j- y = x 

îoo J 

0,0455 2 e 0,1365 n rw3QQ r 

y 3 2 6 


0,0455 + 0,0683 + — =■ x 

50 


5,69 = 49 x\ x = = 0,1161 g probă. 
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7. Se cîntăresc 0,1025 g iodură de argint care a fost precipitată 
dintr-o soluţie ce conţine 0,0031 g ioni de clor. După precipitarea iodurii 
s-a constatat că ionul de clor a coprecipitat practic total. Care este con¬ 
ţinutul în ioni de iod al amestecului ? Se dau: .4., = 107,86; A, = 126,90; 
A cl = 35.457. 

•» 

Rezolvare: 


0,0031 • 143,317 
--35,457 

0,1025 - 0,0125 = 0,0900 g Agi 

126,90-0,0900 
234,76 

0,0486 + 0,0031 = 0,0517 g (I~.+' Cl“) 

0,0486- 100 ; 94% J_ şi 0,0031 -^100 = C] _ 


= 0,0125 g AgCl 
3 = 0,0900 g 
0,0486 g 1“ 


0,0517 


0,0517 


b. Probleme şi aplicaţii propuse 


1. La impUrificarea a 0,4660 g sulfat de bariu cu ioni de fer .(III), 
coeficientul de distribuţie omogenă D a fost 2,20. a) Să se calculeze 
cantitatea de fer reţinută în precipitat, ştiind că în soluţie au existat 
0,0017 g fer (III), b) La ce valoare a lui D se poate considera că precipi¬ 
tatul de sulfat de bariu este practic pur? 

Precipitarea bariului este în proporţie de 99,70%. 

R. a) 1,697 mg; b) 2,05- IO' 4 . 


2. Se precipită ionul de bariu sub formă de cromat, dintr-o soluţie 
ce conţine şi ioni de radiu. Distribuţia ionilor de radiu în precipitatul 
de cromat de bariu este neomogenă, a) Care este coeficientul de distri¬ 
buţie logaritmică X, ştiind că ionul de bariu 
este precipitat în proporţie de 22,10%, 
iar radiul coprecipitat în proporţie de 
75,70%? Care este valoarea coeficientului 
de distribuţie omogenă D pentru condi¬ 
ţiile date ? 

R. 5,74; 10,98. 

3.. Se dau în graficul din fjgura 3.3, 
trei curbe de distribuţie logaritmică' Fo¬ 
losind datele din grafic să se calculeze 
•valorile coeficientului de distribuţie’ loga¬ 
ritmii ă (X). 

Fig. 3.3. Cmbe do distribuţie lo- 

R. 1) 0,114; 2) 0,516; 3) 1,000. garitmUă. 
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4. La determinarea ionului de clor, sub formă de clorură de- argint, 
se obţin 0,1507 g precipitat impurificat cu clorură de sodiu. Ce cantitate 
de clorură de sodiu a fost coprecipitată, dacă eroarea la determinare a 
ionului de clor a fost de 1,21%? Se dau: % = 35,457; <4 Al! = 107,86; 

- 4 »! = 23 - 

' • K. 0,0018 g. 

5. Ce eroare procentuală se introduce la determinarea calciului sub 
formă de oxalat, dacă nu se ia in considerare coprecipitarea oxalatului 
de magiteziu, ştiind că s-au obţinut 0,2000 g oxalat de calciu impur, iar 
cantitatea de ioni de magneziu reţinută a fost de 0,0010 g? Se dau: 
-4a = 40; A m = 24,32; M Ca c .o. = 128; lf MgC ,o. = 112,32. 

E. 2,36%.. 

3.4. FILTRAREA ŞI SPĂLAREA PRECIPITATELOR 


Operaţia prin care se realizează separarea unor faze diferite cu aju¬ 
torul materialelor poroase poartă numele de filtrare. In analiza gravime¬ 
trică, prin filtrare se înţelege separarea cantitativă a unei-, faze solide 
(precipitat) de o fază lichidă (soluţie). 

Viteza filtrării depinde de o serie de factori ca: 1) aria filtrantă utilă, 
2) presiunea exercitată la suprafaţa stratului filtrant, 3) volumul şi den¬ 
sitatea fazei lichide, 4) rezistenţa materialului filtrant, 5) coeficientul 
de viscozitate al fazei lichide, 6) temperatura, 7) structura cristalină 
şi dimensiunile granulelor fazei solide, 8) forţele de frecare din interiorul 
precipitatului ş.a. 

O parte dintre aceşti factori sînt redaţi de o relaţiş matematica, 
stabilită pe baza analogiei procesului de filtrare cu acel al curgerii lichi¬ 
delor prin tuburi capilare, considerind materialul poros prin care se face 
filtrarea un sistem policapilar. 

Ecuaţia Poiseuille redă dependenţa existentă intre viteza de curgere 
a unui lichid printr-un capilar şi unii dintre parametrii amintiţi mai sus. 


_ AV _ izr*P 

A t ~ 8t]/ 

în care: 

v este viteza de curgere; 

V — volumul de lichid ce trece prin capilar; 
t — timpul de curgere; 

r — raza tubului capilar; 

P — presiunea exercitată; 

vj — coeficientul de viscozitate al lichidului; 

l — lungimea capilarului. 


(i) 
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Suprafaţa de filtrare a materialului poros va fi egală cu: 
S = rmr 2 . 


în care: 

S este suprafaţa filtrului: 
n —. numărul porilor (capilarelor); 
r — raza medie a porilor. 

Pentru un filtru (sistem policapilar), viteza de filtrare este dată de x 
relaţia: 

d — _ Sr * p 

At ~ / 

t 

Dacă se notează prin L, porozitatea stratului de filtrare (£/ t ) şi prin k y 
,constanta de filtrare (1/8 yj) a unui lichid de o anumită viscozitate, viteza 
de filtrare poate fi aproximată satisfăcător cu ajutorul expresiei: 


v = k 


Sr 2 P 

L 


( 2 ) 


Mărimea porilor suprafeţelor filtrante se alege in concordanţă cu 
dimensiunile particulelor precipitatului. 

Spălarea precipitatelor se face cu scopul de a îndepărta impurităţile 
reţinute la suprafaţa precipitatelor şi de către masa filtrantă. 

Compoziţia lichidelor de spălare se alege în general în funcţie de 
solubilitatea şi de structura precipitatului. Astfel precipitatele cristaline 
foarte greu solubile se pot spăla cu apă distilată fierbinte (dacă solubi¬ 
litatea permite) sau cu apă rece; precipitatele coloidale sînt spălate cu 
soluţii de electroliţi pentru evitarea peptizării. Electroliţii dizolvaţi în 
lichidele de spălare se aleg în aşa fel încît ulterior să se poată îndepărta 
din precipitat (la uscare sau calcinare). Precipitatele cu solubilitate 
medie sînt spălate cu soluţii diluate ce conţin reactivul precipitant ş.a. 

La spălarea precipitatelor se au în vedere o sumă de reguli, astfel 
ca spălarea să realizeze îndepărtarea impurităţilor fără să afecteze solu¬ 
bilitatea precipitatului primar; 

— lichidele de spălare să nu folosească solvenţi sau soluţii care ar 
putea dizolva parţial precipitatul; 

— volumul total de lichid de spălare utilizat să fie cît mai mic şi 
fracţionat în volume mici, repetînd astfel spălarea de un anumit număr 
de ori; 

— volumul lichidului de spălare şi numărul spălărilor depinde de 
solubilitatea şi de natura precipitatului, precum şi de sensibilitatea 
balanţei analitice, cu care se face cintărirea. 


16 — Aplicaţii şi probleme de chimie — Cd. 227 
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Pentru a calcula volumul de lichid de spălare necesar reducerii im¬ 
purităţilor a'dsorbite sub limita indicată de exactitatea cîntăririi se utili¬ 
zează relaţia - lui Oslwald: 



în care: 

C n este concentraţia în impuritate rămasă în precipitat după n 
spălări; 

C 0 — concentraţia iniţială în impuritate; 

v — volumul de soluţie rămas în precipitat şi in filtru după 
fiecare spălare; 

V — volumul lichidului de spălare folosit la fiecare spălare. 

O spălare corectă a precipitatelor se face întrebuinţînd la fiecare 
spălare un volum de soluţie nu preâ mare, împărţit în mai multe fracţiuni 
şi după fiecare spălare se scurge lichidul de spălare, pe cît este posibil 
aproape complet. 

a. Probleme şi aplicaţii rezolvate 

1. Să se indice care sînt.condiţiile de precipitare ale ionului de bariu 
ca sulfat, încît viteza de filtrare a precipitatului să fie cît mai mare.. 

Kezolvare: 

Viteza de filtrare creşte atunci cind: 

— raza particulelor precipitatului este mare, deci la obţinerea de 
precipitate macrocristaline; 

*— coeficientul de viscozitate este mic, deci filtrare la cald; 

— suprafaţa filtrantă utilă este mare. 

Sulfatul de bariu este un precipitat, care în funcţie de condiţiile 
de precipitare, poate fi micro sau macrocristalin. Pentru a se obţine 
cristale'cît mai mari se cere ca precipitarea să aibă loc lent. De aceea se 
va precipita la cald, in mediu acid, cu soluţii calde şi diluate de preci- 
pitant. în aceste condiţii se vjf r forma puţine nuclee (germeni de crista¬ 
lizare) care, în timpul măturării precipitatului, vor creşte datorită echi¬ 
librelor de dizolvare a cristalelor mici şi de creştere a celor mari. Se 
indică precipitarea lentă din mediu omogen, prin hidroliza în mediul 
de reacţie a: 

— sulfatului de metil sau a sulfatului de etil, 

(CH 3 ) 2 S0 4 = 2H 2 0 5=^ 2CH 3 OH + H 2 S0 4 ; 

Ba 2+ + H 2 S0 4 BaS0 4 + 2H+ 

— acidului sulfamic, 

H 2 NS0 3 H + H 2 0 =f=± NH+ + H + 4 - SO 2 -; 

Ba 2+ + S0 4 ~ BaS0 4 . 
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Deoarece solubilitatea precipitatului nu este foarte mică, filtrarea 
se face la rece, spălîndu-se precipitatul cu o soluţie diluată de acid 
sulfuric. 

2. Care sînt condiţiile de precipitare ale ionului de aluminiu sub 
formă de liidroxid şi de filtrare a hidroxidului? 

Rezolvare: 

Hidroxidul de aluminiu este; un precipitat coloidal care se obţine, 
de obicei, prin precipitare cu soluţie de amoniac în mediu de clorură de 
amoniu. Pentru coagulare este necesar ca precipitarea să se facă la cald 
şi în prezenţa unui electrolit. Se folosesc în acest scop sărurile de amoniu 
care sînt îndepărtate prin volatilizare la calcinarea precipitatului. 

In condiţii de precipitare din mediu omogen sau din amestec de 
solvenţi, se reuşeşte obţinerea unui precipitat microcristalin care reţine 
o concentraţie mică în impurităţi şi se filtrează mult mai uşor. 

Astfel se propun ca agenţi de precipitare săruri care prin hidroliză 
generează lent pH-ul optim de precipitare al hidroxidului de aluminiu 
ca: cianura de potasiu, tiosulfatul de sodiu ş.a., precum şi precipitarea 
prin barbotare de amoniac gaz. 

Coeficientul de viscozitate al soluţiilor coloidale este mare şi de aceea 
filtrarea precipitatului de hidroxid de aluminiu se face la temperatura 
de 80—90°C, iar spălarea se face cu o soluţie diluată de azotat de amoniu, 
la temperatura de fierbere. 

3. Cum variază viteza de filtrare a unui precipitat, dacă raza 
porilor filtrului creşte de trei ori, ceilalţi factori răminînd constanţi? 

Rezolvare: 


= k 


Sr 2 P 


= f, w., J!s = 9. 


4. De cîte ori scade viteza de filtrare a unui precipitat dacă supra¬ 
faţa utilă a filtrului se micşorează de la 35 cm 2 la 20 cm 2 , ceilalţi 
factori răminînd constanţi ? 


^ 20r 2 P 


V, .).> , r-r 

— = — — 1,75 ori. 

v, 20 


5. Ce cantitate de fosfat de magneziu şi de amoniu cristalizat se 
dizolvă la spălarea cu 50 cm 3 de apă distilată, dar la spălarea cu 50 cm 3 
de soluţie de clorură de magneziu 10“ 2 m? Se dau: 

^MgNH 4 P0 4 • 6H,0 — 245,30; -Pî(MgNH 4 P0 4 ■ 6H t O) = 2,50* IO -13 . 

Rezolvare: ^ 

S l = ŢP;= f250- IO" 15 = 6,30- IO" 5 mol • l" 1 = 

= 3,15 • IO -6 mol • /50 cm 3 = 7,73 • IO -4 g/50-cm 3 . 
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S 2 = —gL- = 2 ’ 5010 “ = 2,50-IO' 11 mol-H- 

IMg*+] 10-* 

= 1,25 • IO- 12 moli/50 cm 3 = 3,07 • 10- 10 g/50 cm 3 . 

S 7 73.io -4 

— = ——<- = 2,52 • IO 6 . Prin spălare cu o soluţie ce conţine 

S 2 3,07-IO -1 » . 1 

un ion comun (ionul de magneziu) solubilitatea precipitatului scade de 
2,52-IO 6 ori. 

6. 0,2570 g precipitat de clorură de argint este impurificat, prin 
coprecipitare la suprafaţă cu clorură de potasiu, a) Ce cantitate de clo¬ 
rură de potasiu a fost reţinută de precipitat dacă eroarea la determinarea 
ionului de argint este 3,00%? 

Spălarea precipitatului se face cu cîte 15 cm 3 apă distilată, b) După 
cite spălări se elimină practic complet impurificarea, ştiind că volumul 
rămas in precipitat şi filtru, după fiecare spălare, este de 5 cm 3 . Cîntărirea 
se face la o balanţă analitică cu sensibilitate de 0,2 mg. Se dau: = 

= 107,86; A k = 39; A a = 35,457. ■' 

Rezolvare: 


a) C = 100 — = 100 0,2570 • 0,7526'- (0,2570 - x) ■ 0,7526 
r A (0,2570 - x)-0,7526 

103Z = 0,771; x = 7,49 ■ IO- 3 g KC1 


3,00% 


b) C, = C 0 f—-—.2- 10~* = 7.49-10~ 3 (. 5 

ţl> + V J (5 + 15/ 

2,67-10- 3 =(i)" 

log 2,67 • IO -2 = n log —; n = - 1 — 7 — = 2,61 st 3 spălări. 

4 0,602 


7. De cîte ori scade solubilitatea cromatului de plumb la spălarea 
cu 150 cm 3 dintr-o soluţie de cromat de sodiu, ce conţine 0,0405 g de 
cromat de sodiu la 250 cm 3 de soluţie, faţă de solubilitatea sa la spălarea 
cu 150 cm 3 apă distilată? Se dau: tlp b = 207,2; A Cr = 52 ^4 Sa = 23; 
T 7 slPbCrO,; = 1,8* 10“ 14 . 

Rezolvare: 

Si = VI ,8- IO- 14 = 1,33- IO- 7 mol ■ l" 1 

[CrO 2 -] = [Na 2 CrQ 4 ] = 0,0103 ' 4 = IO" 8 mol - D 1 


= 1,8- IO' 11 mol -1- 


10-3 

1,33,10-7 = 7,39- IO 3 ori. 

1,80- IO -11 
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8. După cîte spălări se poate considera îndepărtarea cantitativă a 
0,0100 g de impurităţi iniţiale, dacă la fiecare spălare s-au folosit cîte 
20 cm 3 dintr-o soluţie de spălare, iar după fiecare spălare s-au reţinut 
5 cm 3 soluţie de spălare in precipitat şi filtru? 

Rezolvare: 

Spălarea cantitativă presupune reducerea cantităţii de impuritate 
la 0,1 mg (sensibilitatea macrobalanţei) 

10 -4 = IO -2 (—— ] ; log 10“ 2 = n log — 

N ţ 20 + 5 J 5 

n = —«3 spălări. 

0,7 

9. Cîte grame de sulfat de bariu se dizolvă: a) la spălarea cu 200 cm 3 
de apă distilatăb) dar la spălarea cu acelaşi volum dinti^o soluţie ce 
conţine 0,5280 g de sulfat de amoniu (se va lua în considerare şi tăria 
ionică). Se dau: A Ba = 137,34; P S (Baso 4 )= 1-10“ 10 ; J/Baso« = 233,34; 
^(nh 4 ),so 4 = 132. 

Rezolvare: 

a) S = y/W î® = IO' 5 mol -1- 1 = 2,3334- IO" 3 g-1" 1 = 

= 4,667- IO" 4 g/200 cm 3 


b) [SOM = [<NH 4 ) 2 S0 4 ] = 5^i=2-10- 2 moM-> 

S = 10 10 = 5. IO - * mol -1 -1 = IO -9 moli/200 cm 3 = 

2 • IO _J 

= 2,3334- IO- 7 g/200 cm 3 

H = l/2£Cz? = 1/2 (2- IO- 2 - 4 + 2-2 - IO' 2 ) = 6- IO -2 


— logy = 0,505 z t z 2 


•Jn _ . 
1 + vV 


- log Y = 2,02 ^ = 0,39 

6 1 1,245 




io 0 -** 
S = 


î 

~ 2,46 

IO -10 


2 • IO -2 • (0,406) 2 


= 0,406. 

= 3- IO -8 mol -1 _1 = 6- IO -9 moli/200 cm 3 = 


= 1,40- 10~ 6 g/200 cm 3 . 


10. Cîte grame de cromat de argint se dizolvă în 150 cm 3 dintr-un 
lichid de spălare, preparat prin amestecarea a 249 cm 3 apă distilată cu 
1 cm 3 de soluţie de azotat de argint 2 n ? 

Se dau: i> s(Ag ’cr 0 4 ) = 2 • IO -12 ; A Ae = 107,86; = 52. 
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Rezolvare: 

[Ag + ] = [AgN0 3 ] = = 8 • IO' 3 mol -1 -1 


5 


Ag.CrO, 


]Ag + l 2 


2 ■ 10~ 12 
64 • 10 '“ 


3,125 • 10 8 mol • 1 1 = 


3,125 - 10~ e - 150 
1 000 


= 468,75- IO' 11 mol/150 cm 3 


• 331,72- 468,75- 10 11 = 1,55- 10 6 g/150 cm 3 .lichid de spălare. 

11. Care este volumul de lichid de spălare rămas In precipitat şi 
filtru după fiecare spălare, dacă s-a folosit un volum total de lichid de 
spălare de 60 cm 3 , repartizat in patru porţiuni, iar cantitatea iniţială de 
impurităţi de 5,49- IO* 2 g a fost redusă la 1,5- IO' 4 g? 

Rezolvare: 

4 ; f2,73- IO” 3 =—— 

v + 15 


1,5-10~ 4 _ ( v V 
5,49-10- 2 ~~ [v + 15J 


2,28* IO -1 (v + 15) = v] v = 4,43 cm 3 . 


b. Probleme şi aplicaţii propuse 

1. Ce procent de impurităţi rămîne in 0,0792 g de precipitat după 
spălarea de două ori cu un volum total de lichid de spălare de 90 cm 3 , 
iar după fiecare spălare, soluţia rămasă in precipitat şi filtru este de 
5 cm 3 ? Cantitatea iniţială de substanţă adsorbită a fost 0,0089 g. 

R. 0,126%. 

2. Se spală 0,1000 g dintr-o impuritate adsorbită la suprafaţa unui 
precipitat cu 100 cm 3 apă distilată. Cum trebuie să se repartizeze volumul 
de apă folosit incit cantitatea de impuritate să fie redusă sub limita 
admisă, cunosclnd că după fiecare spălare au rămas in precipitat şi 
filtru 10 cm 3 . Sensibilitatea balanţei cu care se face cîntărirea este de 
0,1 mg, iar raportul ^ = ~~- 

R . n = 5,51 »6. 

3. Ciţi cm 3 dintr-o soluţie de acid sulfuric 1,50- 10 _1 m trebuie să 
se adauge la 992 cm 3 de apă, incit la spălarea a 0,1029 g de precipitat 
de sulfat de plumb cu 100 cm 3 din aot-st lichid, pierderea în greutate a 
precipitatului să nu depăşească 0,50%? 

Se dau: P^nso,) = 2• 10~ 8 ; A pb = 207,2. 

R. 8 cm 3 . 
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4. Aria suprafeţei utile a unui filtru este 27 cm 3 . Cît trebuie să fie 
această suprafaţă încît viteza de filtrare să crească de două ori, ceilalţi 
factori rămînînd constanţi? 

R. 54 cm 2 . 

5. Spălarea precipitatului de fosfat de magneziu şi de amoniu se 
face cu o soluţie de amoniac, a) Să se răspundă de ce ? b) Datorită cărui 
produs obţinut prin hidroliza fosfatului de magneziu şi amoniu ar creşte 
solubilitatea precipitatului? 

R. a) Pentru a regresa hidroliza; b) MgHP0 4 . 


3.5. USCAREA ŞI CALCINAREA PRECIPITATELOR 

în vederea obţinerii unor substanţe stabile, cu o compoziţie bine 
definită ce pot fi cîntărire, precipitatele sînt supuse unor tratamente, de 
cele mai multe ori termice, cum sînt uscarea şi calcinarea. 

Prin uscarea şi calcindrea precipitatelor se realizează îndepărtarea 
prin volatilizare a urmelor de solvenţi sau de alţi produşi volatili, precum 
şi transformări chimice cu eliminarea unor componenţi (apă, amoniac 
ş.a.) pentru a se obţine o formă stabilă a precipitatului. 

Temperaturile de uscare şi de calcinare se aleg în aşa fel, încît rezi¬ 
duul obţinut să posede o compoziţie fixă, cu masă constantă. Pentru 
alegerea domeniului de temperatură la care se pot face uscarea sau calci- 
nârea precipitatelor se utilizează metodele termice de analiză (a se vedea 
capitolul Metode termice de analiză). Prin trasarea curbelor T.G., D.T.G. 
şi A.T.D. se pot stabili exact limitele de temperatură pentru uscarea 
sau calcinarea precipitatelor. 

Operaţia de uscare se poate efectua la temperaturi care variază 
între temperatura camerei Şi 400°C. Pentru uscare se utilizează diferite 
tehnici; la temperatură obişnuită de lucru în curent de aer uscat t sau în 
vid, uscare la etuvă între 80—200°C, uscare la temperaturi cuprinse 
între 200—400°C, în blocuri metalice ş.a. Timpul de uscare depinde, de 
natura şi /cantitatea precipitatului. 

Calcinarea se face la temperaturi mai ridicate (500—1200°C) şi 
implică, în multe cazuri, transformări chimice ale precipitatului. Avînd 
în vedere unele proprietăţi ale precipitatelor, calcinarea se poate realiza 
în diverse moduri: în creuzete de porţelan, pe flacără sau în cuptor 
electric; în creuzete filtrante, utilizînd manşoane speciale de protecţie; 
în curent de gaz inert (azot, bioxid de carbon) sau de gaz reducător 
(hidrogen) ş.a. 

în funcţie de natura precipitatelor, temperatura şi durata calci nării 
sînt foarte diferite. 
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Acelaşi precipitat posedă uneori mai multe forme ce permit cintă- 
rirea lor. De aceea, în aceste cazuri precipitatul poate fi uscat sau calci¬ 
nat, în funcţie de posibilităţile laboratorului. De exemplu, precipitatul 
de fosfat de magneziu şi amoniu cristalizat prezintă mai multe forme 
bine definite şi stabile ce pot fi cîntărite: Prin uscare în domeniul de 
temperatură 25—120°C rămîne stabil fosfatul de magneziu şi amoniu 
cristalizat cu şase molecule de apă; prin uscare la etuvă între 180—250°C 
pierde apa de cristalizare şi forma cîntărită este fosfatul de magneziu şi 
amoniu anhidru; iar prin calcinare între 900—1100°C se descompune 
transformîndu-se prin pierdere de apă şi amoniac în pirofosfat de magne- 
neziu. 

MgNHjPCV 6H 2 0 MgNH, P0 4 + 6H 2 0 

900_i200’C 

2.\lgNH 4 P0 4 -- Mg 2 P 2 0 7 + H a O + 2NH 3 . 

a. Probleme şl aplicaţii rezolvate 

1. Care este procentul în apă de umectare dintr-un precipitat dacă 
acest precipitat umed cîntăreşte 0,1052 g, iar după uscare la 110°C cîn- 
tăreşte 0,0578 g. 

Rezolvare: 


0,1052 — 0,0578 = 0,0474 g apă de umectare. 


0,0474 • 100 
0,1052 


= 46,05%. 


2. Ce cantitate de precipitat uscat corespunde la 0,2374 g precipitat 
umed, ce conţine 39,00% apă higroscopică ? 

Rezolvare : 


lQ0 ' = 0,0926 g apă higroscopică 

0,2374 — 0,0926 = 0,1448 g precipitat uscat. 

3. Se cîntăresc 0,2167 g clorură de bariu cristalizată, din care după 
uscări repetate la 250—300°C, rămîn 0,1848 g. Cîte molecule de apă de 
cristalizare conţine clorura de bariu? Se dau: /l Ra = 137,34; A n . = 
= 35,457. 


Rezolvare: 

^Baci, — 208,25 


0,2167 - 208,25 
0,1848 

244,25 - 208,25 
18 


= 244,25 
- = 2H 2 0. 
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4. 3,0000 g de argilă au pierdut prin caleinare 0,5598 g, care repre¬ 
zintă apă de umectare şi pierderi la caleinare. Cunoscind că apa de umec- 
tare reprezintă 5,00%, să se calculeze procentul pierderilor la caleinare. 

Rezolvare: 

0,0098 îoo _ ţg’ggo^ ţ a pj ,j e umec t are şj pierderi la caleinare) 

18,66 —. 5,00 = 13,66% (pierderi la caleinare). 

5. Care este cantitatea de oxalat de magneziu dihidratat conţinut 
în oxalatul de calciu monohidratat, dacă prin calcinarea a 0,2500 g, 
la 900°C, s-au obţinut 0,1250 g amestec de oxid de calciu şi de oxid 
de magneziu ? Se dau: -4 M8 = 24,32; ,4 C , = 40. 

Rezolvare: 

41^:0,0, 211,0 — 148,32; 4/ C ac,o, .h,o = 146; -1/ Mg0 — 40,32; 4/ Ca0 — 56. 

Se notează: x = cantitatea de MgC 2 0 4 - 2H 2 0; 0,2500 — x = canti¬ 
tatea de CaC 2 0 4 - H 2 0 

40^ 56(0,2500-X) = p 

148,32 146 


2 419,20 z = 235,8288 
z = 0,0975 g MgC 2 0 4 - 2H 2 0. 

6. Se iau 0,5274 g de fosfat, de magneziu şi de amoniu cristalizat 
şi se calcineazăja 1 000°C, obţinîndu-se 0,2393 g de pirofosfat de magne¬ 
ziu. Ce cantitate de vapori de apă şi ce cantitate de amoniac s-au degajat ? 
Se dau: A Mg —■ 24,32; A p = 31; >1 N = 14. 

Rezolvare: 

2MgNH 4 P0 4 -6H 2 0-^Mg 2 P 2 0 7 + 13H 2 0 + 2NH 3 ; 

^l^MgNH 4 P0 4 • 6HjO = 245,32 

0,5274 — 0,2393 = 0,2881 g (apă -f- amoniac) 


0,5274 • 6,5-18 
245,32 


= 0,2515 g vapori H 2 0 


0,5274 • 17 
245,32 


0’0366 g N H 3 . 


7. Se ia o probă de hexacloroplatinat de amoniu care se călcinează 
pînă la descompunere totală. Reziduul obţinut cîntăreşte 0,0300 g. Să 
se determine conţinutul procentual de azot din probă. Se dau: 

A. Pt — 195; A cl — 35,457 A N = 14. 
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Rezolvare: 

(NH 4 ) 2 [PtCIJ = Pt + 2NH 3 f 2HG1 + 2G1 2 
2 ' 14 - 0 - 0300 = 0,0043 g N 2 

195 ’ 52 

M (NH 4 ),[ptci 6 ] = 443,742 

0,0300 • 443,742 
195 

0,0043 • 100 


= 0,0683 g(NH 4 ) 2 [PtCl 6 )] 


0,0683 


= 6,30% N 2 . 


b. Probleme şl aplicaţii propuse 

1. Se ia o probă de silicat de 0,5000 g, care prin uscare la U0°C 
conduce la 0,4980 g. Să se calculeze conţinutul procentual în apă. 

R. 0,40%. 

2. O cantitate de substanţă a pierdut prin uscare la 110°C, 2,00%, 
iar prin calcinare 6,50%, raportate la substanţă uscată, a) Care este can¬ 
titatea de probă ştiind că, pierderile la calcinare corespund la 0,0105 g? 
b) Ce cantitate de apă de umecatare a conţinut proba P 

. R. a) 0,1648 g; b) 0,0033 g, 

3. O probă de cărbune conţine 3,28% umiditate şi 7,54% cenuşă. 
Să se raporteze conţinutul procentual de cenuşă la un cărbune eu umidi¬ 
tatea 1,95%. 

R. 7,64%. 

4. Un precipitat umed de hidroxid de fer clntăreşte 0,2813 g. După 
uscare la 110°C clntăreşte 0,2650 g, iar prin calcinare se obţin 0,1980 g 
oxid de fer. Să se exprime conţinutul procentual în: a) apă de umectare 
şi b) apă de constituţie. 

Se dau: 4f F e(OH), = 106,85; -17j.- c ,o, = 159,70. 

R. a) 5,79%; b) 23,82%. 

5. Procentele în apă de umectare, apă de cristalizare şi apă de con¬ 
stituţie a unei substanţe sînt următoarele: 2,00%, 5,60% şi 18,25%. 
Ce cantitate de apă se pierde la: a) 110°C; b) 250°C; c) 900°C, dacă proba 
iniţială a fost de 0,3825 g ? 

R. a) 0,0076 g; b) 0,0214 g; c) 0,0698 g. 


250 



3.6. BALANŢA ANALITICĂ ŞI C ÎNTĂRIREA 


Determinarea masei substanţelor este o componentă principală a 
unei analize cantitative, iar balanţa analitică este un instrument indispen¬ 
sabil oricărui laborator. 

Caracteristicile unei balanţe sînt: 1) sensibilitatea, 2) .precizia şi 
3) exactitatea. 

Sensibilitatea este definită ca fiind numărul de diviziuni de pe scală, 
cu care se deplasează acul indicator pentru o sarcină de 1 mg, sau numărul 
de miligrame necesar pentru o deviere aacului cu o diviziune. 

După valoarea sensibilităţii, balanţele analitice se clasifică in: 

— macrobalanţe cu o sensibilitate cuprinsă între 5- IO' 4 — 1- IO' 4 
g/div; 

— semimicrobalanţe cu o sensibilitate de IO' 5 g/div; 

— microbalanţe cu o sensibilitate de IO' 6 g/div; 

— ultramicrobalanţe cu o sensiblitate de 10“ 7 — 10~ 8 g/div. 

Balanţele tehnice au o sensibilitate de IO' 2 g/div, iar balanţele 

farmaceutice de IO -3 g/div. 

Precizia reprezintă măsui*a gradului reproductibilităţii datelor" 
obţinute la" cintăriri succesive ale aceluiaşi obiect. 

Exactitatea se caracterizează prin diferenţa dintre valoarea masei 
cîntărite a unui obiect şi valoarea ei adevărată (sau media unui număr 
cit mai mare de valori obţinute la cîntărirea aceluiaşi obiect). 

Cintăririle analitice se încep prin determinarea puncţului zero al 
balanţei. 

Se numeşte punct zero, poziţia de echilibru a balanţei neîncărcate, 
iar punctul de repaus este poziţia de echilibru a balanţei cu talerele 
încărcate. 

a. Probleme şi aplicaţii rezolvate 

1. Masa unui obiect aşezat pe talerul din stingă al balanţei este 
egală cu 12,1087 g, iar cînd este aşezat pe talerul din dreapta este 
12,1079 g. Care este masa reală a obiectului? 

Rezolvare: 

<?. = 12,1087; & = 12,1079; Q,„, d = Q. 

l s = lungimea braţului sting; l d = lungimea -braţului drept 

i.Q = Wş, 

Q = 12,1083 g. 
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2. Lungimea braţului sting al pirghiei unei balanţe este de 45 mm. 
Care este lungimea maximă a braţului drept, incit la cîntărirea unui 
obiect cu masa de 8,5218 g, eroarea absolută la cîntărire, datorită ine¬ 
galităţii braţelor, să nu depăşească 6 • 10~ 4 ? g 

Rezolvare: 

î 8 = 45 mm; l d = x; Q s = 8,5215 g; Q d = 8,8221 g. 

l s Qg = l d Q d ; 45.8,5215 = x % 8,5221; x = 44,9968 mm 

sau: 45.8,5221 = x • 8,5215; x = 45,0032 mm. 

3. Punctul de echilibru al balanţei analitice se determină cu o pre¬ 
cizie de o diviziune, iar sensibilitatea balanţei este 0,10 mg/div. Să se 
determine eroarea relativă procentuală la cîntărirea a: 1; 5-IO -1 , 
5 • 10“ 2 şi 5 • IO -3 g. Să se discute rezultatele. 

Rezolvare: 

e = 100 — = IO-. 2 %e,, = 100— = 2 • 10~ 2 %; 

1000 ' 500 

e„ = 100 = 2 • IO" 1 %; e u = 100 = 2%. 

£ r ,> e r ' t > e fj > € r j 

Eroarea procentuală creşte odată cu micşorarea mărimii cîntărite. 

4. Incertitudinea la citire la o semimicrobalanţă (sensibilitate = 
= 100 div/mg) este de o diviziune. Ce cantitate minimă se poate cîntări 
la aceasta balanţă, dacă se admite o eroare procentuală la cîntărire de 
0,33%? 

Rezolvare: * • 

sensibilitate = 100 div/mg = IO -5 g/div 

e a = IO' 5 g; e r = 0,33%; e r = 100 e j- • 

a. = 100 : — = 3- 10 -3g. 

0,33 • 

5. La determnarea titanului dintr-un oţel ce cbnţine 0,50% titan 
s-au cîntărit probe de 1,5000 g cu o precizie de 0,2 mg. Să se determine 
dacă este suficientă această precizie la cîntărire, admiţînd o eroare pro¬ 
centuală la determinarea titanului de 1,50%? 
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Rezolvare: 

Eroarea procentuală la cîntărire se apreciază ca fiind 1/3 e r % 
(totală) 


’iilntdiirf, ' 


: ~ = °' 50 % 


1 , 5000 - 0,50 _ c , ... 

- : — — 7,5- IO' 3 g titan 

îoo - s 

c r = 100 2,10 ~ 4 = 2,66%. 

7 , 5 - 10' 3 ' 


2,66 > 1,50 deci precizia la cîntărire nu este suficientă. 

6. I.a determinarea ionului de clor sub formă de clorură de argint 
se admite o eroare procentuală de 0,90%. Ce cantitate minimă-de ioni 
de clor se pot determina, dacă eroarea la cîntărire cu o balanţă analitică' 
cu sensibilitatea de 5 div/mg este de o jumătate de diviziunie? Se dau: 
A a , = 107,86; A C1 = 35,457. 


Rezolvare: 

% anUrin) = = °. 30 %; e a = 5 div/mig = 0,2 mg/diviziune. 


0,30 = 100 


0,10 


x =-= 33,33 mg. 

0,30 


Cantitatea minimă de clorură de argint ce poate fi cintărită este de 
33,33 mg A/ AfC1 = 143,317. 


107 . 86 - 33,33 


= 2,51 • IO' 2 g ioni C1-. 


7. Ce cantitate de sirmă ce conţine 95,00% fer trebuie să se ia in ana¬ 
liză, dacă ferul se determină gravimetric cîntărindu-se oxidul de fer (III) 
la o balanţă analitică cu sensibilitatea IO' 2 mg şi, ştiind că eroarea admisă 
în analiză este de 0,60%, iar precizia la cîntărire de o diviziune? Se dă: 
A Fe = 55,85. 

Rezolvare: 


0,60 — o 20 0 / 
e r(cl«Ufirt) 3 — /O. 

0,20 = 100 ^—; x = = 5 mg. 
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Cantitatea de oxid de fer minimă cîntărită este de 5 mg. 

2 • 55,85 • 5 - IO' 3 0 . A _3 , 

—--= 3,50 • IO -3 g fer 

159,70 

3,50: IO" 8 -100 0 , A _o . ' w . ... . . . w . 

-—-= d,oo’ IU a g sirma (cantitate minima). 

Pentru a micşora eroarea la cîntărire, se poate folosi o cantitate 
mai mare decît 3,68- IO -3 g sîrmă. 

8. Care este sensibilitatea unei balanţe analitice, dacă la cîntărirea 
a 0,0625 g cu aproximaţie de două diviziuni, eroarea procentuală a fost 
de 0,32%? 

Rezolvare: 

0,32 = 100-^-; 6 iL 3 ? ' 62 - 5 = o,2 mg 

62,5 100 

0,2 mg = 2 diviziuni; sensibilitatea = 0,1 mg/diviziune. 

9. Care trebuie să fie precizia la cîntărirea a 0,1200 g substanţă 
etalon, din care se prepară 100 cm 3 soluţie, ştiind că volumul se măsoară 
cu precizie de 0,05 cm 3 ? 

Rezolvare : 

Eroarea procentuală la măsurarea volumului trebuie să fie egală cu 
eroarea procentuală la cîntărire. 


. = 100 — 1 2 — = 0,05%; e.. . . = x 

) 100 ’ /u ’ a(citUănre) 



b. Probleme şi aplicaţii propuse 

1. Eroarea procentuală la cîntărirea unui obiect cu o balanţă ce are 
sensibilitatea de 100 div/mg a fost de 1,00%. Precizia la cîntărire este 
chiar sensibilitatea balanţei, a) Care a fost masa obiectului ? b) De cîte 
ori creşte eroarea dacă sensibilitatea balanţei scade de zece ori pentru 
cîntărirea aceluiaşi obiect ? 

R. a) IO -3 g; b) de 10 ori. 

2. Punctul zero al unei balanţe neîncărcate este 10,2. La echilibra- 
reă unui creuzet cu mase etalonate egale cu 18,7360 g, punctul de repaus 
al balanţei este 9,5. Ştiind că sensibilitatea balanţei este de 4 div/mg, să 
se determine masa creuzetului. 

R. 18,7362 g. 
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3. Ce eroare procentuală se admite într-o analiză, ştiind că se cîntă- 
resc 0,0400 g de substanţă cu o balanţă ce are sensibilitatea de IO' 5 g/div 
şi se face o eroare absolută Ia cintărire de 1 div/2 ? 

R. 3,75- IO' 2 %. 

4. Să se arate dacă se pot cîntări 0,0200 g de substanţă la o balanţă 
analitică cu sensibilitatea de 5 div/mg, incit precizia la cintărire să fie de 
0,50%, admiţind o abatere la cintărire de o diviziune. 

R. Nu; 1,00% >. 0,50%. 

5. Ce sensibilitate are balanţa analitică la care s-au ciptărit 0,2500 g 
cu o eroare procentuală de 2- 10~ 2 %, făcînd o eroare absolută de o 
diviziune ? 

B. 20 div/mg. 

3.7. CALCULAREA REZULTATELOR ÎN ANALIZA GRAVIMETRICĂ 


Metoda directă. Precipitatele obţinute în analiza gravimetrică au o 
compo*iţie cunoscută ceea ce permite ca din masa precipitatului şi 
din masa probei de la care s-a plecat să se poată determina- conţinutul 
procentual al componentului ce interesează în analiză. 

Pentru calcularea rezultatului se consideră proporţia: 


M d _ x 

Mc ~ a 


sau: 


M d 


( 1 ) 


în care: M d este masa molecular^ (sau atomică) a compusului (sau ele¬ 
mentului) ce se determină; 

M c — masa moleculară a formei cîntărite; 

a — masa formei cîntărite; 

x — masa compusului sau elementului ce- se determină. 
Masa de substanţă (:r) ce se determină este produsul a doi factori, 
dintre care a (masa precipitatului găsită în analiză) este o cantitate va¬ 
riabilă ce depinde de masa probei, iar raportul 'MJM C este independent 
de masa probei, avind o valoare constantă şi se numeşte factor de trans¬ 
formare sau factor gravimetric (f g ) 

x = a ' fgr f g este constant numai dacă forma cîntărită şi forma 
determinată nu sînt schimbate. 

Factorii de transformare pentru diferite determinări gravimetrice 
sînt calculaţi în prealabil şi trecuţi în tabele. 

.Rezultatele analitice se exprimă de obicei în procente de elemente, 
de ioni sau de oxizi. Procentul p este calculat după relaţia: 


P = 


afg • 100 
A 


( 2 ) 


în care: A’ este masa probei luată în analiză; 
a Şi fg — au semnificaţiile de mai sus. 
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Iţi alte cazuri ca, de exemplu. în analiza metalelor preţioase sau a 
apelor minerale, cînd procentul în componenţi • este mic, rezultatele 
sînt exprimate în părţi la mie ’(°/oo) sau în părţi per milion (p.p.m.). 

Metoda indirectă. Pentru determinarea componenţilor dintr-un • 
amestec, fără o separare prealabilă, calcularea rezultatelor se reduce la 
alcătuirea şi rezolvarea unor sisteme de ecuaţii. 

Metoda indirectă de analiză conduce la rezultate mai puţin exacte 
decît metoda directă. Erori neînsemnate la cîntărirea precipitatului, 
cît şi aproximările unor coeficienţi ai necunoscutelor se răsfring asupra 
rezultatelor. Pentru a se reduce cît mai mult erorile se cere ca amestecul 
iniţial să fie format din constituenţi cît se poate de puri. 

. Metodele indirecte se utilizează numai în cazurile cînd nu se pot 
folosi metodele directe de separare. 

a. Probleme şi aplieaţii rezolvate 

1. Să se calculeze factorii de transformare la determinarea manga- 
nului şi a bioxidului de mangan din pirofosfat de mangan. 

Se dau: ^4 Mn = 54,93; A p = 31; ^4 0 = 16. 

Rezolvare: 


-1/ Mn 2 o,p, = 283,86; J/mho, = 

= 2 1 54 I 93 = 0S07() 

283,86 


86,93. 

2 ■ 86,93 
283,86 


0,6125. 


2. Factorul gravimetric la determiparea nichelului sub formă de 
oxid este 0,7858. iar la determinarea sub formă de nichel — dimetilglio- 
ximat este 0,2032. Să se calculeze eroarea procentuală la cîntărirea pre¬ 
cipitatului corespunzător la 0,1000 g nichel pentru ambele cazuri. Balanţa 
permite o precizie la cîntărire de ±0,2 mg. 

Rezolvare: 


e a = ± 0,2 mg; 


0,1000 _ 

0,7858 ’ 


0-2 


0,1000 

0,2032 


<?. = 100 


2 • 10“ 4 • 0,7858 


= 1,57-10- 1 %; 


100 


2 • IO -4 • 0,2032 


=■ 4,06 • IO- 2 % 

3. Se determină gravimetric aluminiul ; din 0,6600 g aliaj ce 
conţine aluminiu şi magneziu. Se precipită numai aluminiul ca hidro- 
xid cu un amestec tampon (amoniac -f- clorură de amoniu) şi se calci- 
nează la oxid de aluminiu. Cantitatea de oxid de aluminiu obţinută este 
egală cu de două ori factorul de transformare (din oxid în aluminiu). 
Care este conţinutul procentual al aliajului? 

Se dă: A M = 27; ^4 0 ’= 16. 


256 



Rezolvare: 

ilW = 102; f. = — 7 = 0,5294 
' 9 102 

2. 0,5294• 0,5294 = 0,5605 g Al; = 84,92% Al 

6 0,6600 

0,6600 - 0,5605 = 0,0995 g Mg; 0 ' 0995 ' 100 = 15,08% Mg. 

° h 0,6600 ’ /0 6 

4. Precipitatul de clorură de argint obţinut la determinarea gravi- 
metrică a ionului de clor cîntăreşte exact de două ori mărimea probei. 
O altă probă de 0,2381 g este titrată cu o soluţie 10 _1 m de azotat de ar¬ 
gint. Citi cm 3 din soluţia de azotat de argint sînt necesari? Se dau: 
A cl = 35,457; A Ag = 107,86. 

Rezolvare: 


Se notează: x = mărimea probei; a = cantitatea de clorură de argint 
35,457 


a = 2x; f g = 
100-2- X - fg 


: 0,2474 


143,317 

200- 0.2474 = 49,48% Cl" 


0.2381 • 49,48 


= 0,1178 g CI- 


0,1178-1 000 0 0 0 0 3 . . . 

-= 33,32 cm 3 soluţie AgjNO v 

35,457 • 10 _1 * & 3 

5. Se ia o probă de 0,2519 g dintr-un aliaj de fer din care după 
dizolvarea probei şi oxidarea ferului se determină ferul prin precipitare 
ca hidrexid de fer (III). Se obţin după calcinare 0,0791 g oxid de fer. Să 
se calculeze procentele de: Fe; FeO; Fe 2 0 3 şi Fe 3 0 4 din aliaj. Se dau: 
A p e = 55,85; A 0 = 16_ 


Rezolvare: 

M Fet o, = 159,70; .1/ Ffl0 = 71,85; M Fc , 0t 


■ 231,55. 




2 • 55,85 
159,870 


= 0,6994; 4 = —°= 0,8998; 4=ZîA.='l; 


1 ^ = 0,9666 

31'CjOg 

0,0791 • 0,6994 = 0,0553 g Fe; 0,0791 • 0,8998 = 0,0712 g FeO 
0,0791 • 1 = 0,0791 g Fe 2 0 3 ; 0,0791 • 0,9666 = 0,0765 g Fe 3 0 4 


0,0553 • 100 
0,2519 
0.0791 • 100 
0,2519 


= 21,95% Fe; 


0,0712-100 

0,2519 


: 28,27% FeO 


= 31,40% Fe 2 0 3 : - - 0767 ’ 10n = 30,37% Fe 3 0 4 . 

0,2519 ' J 


17 — Aplicaţii şi probleme de chimie — Cd. 227 
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6. Se ia o probă din care se determină staniul prin precipitare ca 
acid stanic apoi calcinat la dioxid de staniu. Care este mărimea probei, 
dacă jumătate din cantitatea în miligrame de dioxid de staniu este egală 
cu de două ori procentul de staniu din probă? Se dă: ^4 Sn = 118,70. 

Rezolvare: 

Se notează: x = mărimea probei; J/sno, = 150,70; 
a = cantitatea de Sn0 2 

^. _Sn_ = U8 I 70 = 0 7877 

9 Sn0 2 150,70 

10Qa k reprezintă procentul de Sn din probă 

X 

■1 = 2- 10 °- a 'f» ; x = 4 . ioo -f =0,3151 g. 

2 x 9 

7. Ce cantitate de aliaj fer-nichel s-a luat în analiză, dacă la de'er- 
minarea gravimetrică a nichelului cu dimetilglioximă, cantitate de nichel- 
dimetilglioximat reprezintă 0,2 din factorul gravimetric, iar procentul 
de nichel este egal cu jumătate din mărimea probei? Se dă: *4 Ni = 58,70. 

Rezolvare: 


TSJi 

-= 0,2032; x = mărimea probei; a = cantitatea de 

‘(dimgi.), precipitat 

a = 0,2 • 0,2032 = 0,0406 g Ni ( dimgi.), 

0, 0406- 0,2032 = 0,0083 g Ni 2+ 


100 • 0,0083 
x 


z = 1,2884 g. 


8. O probă de 100 cm 3 dintr-o soluţie ce conţine ionii: Mn 2+ , Mg 2 ^ şi 
Zn 2+ , în cantităţi egale, a fost tratată cu fosfat de amoniu în prezenţă 
de amoniac. Toţi cei trei ioni precipită ca fosfaţi de metal şi amoniu. Se 
calcinează şi se cîntăresc 0,3050 g amestec de pirofosfaţi. Care a fost 
concentraţia soluţiei în raport cu fiecare cation? 

Se dau: .4 Mn = 54,93 .4^ = 24,32; A Zn = 65,37; A p = 31. 


Rezolvare: 


—fs î 

L = 


2-54,93 
283,86 
2 • 65,37 
304,74 


= 0,3870; 4 = 
= 0,4290; 


2-24,32 

222,64 


0,2185; 
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a ifei — a 2fg t — (hfgi ; a 2 

a i + a 2 + a z = 0.3050; 
f e 

«i = «2 r 



0,2185 

0,3870 

«1 = 


- + a 2 + a 2 -^^- = 0,3050 

2 2 0,4290 

0,0830; a 2 = 0,1471; a% = 0,0749 
Se notează: x x = -cantitatea de Mn 2+ 
x 2 = cantitatea de Mg 2+ 
x 3 = cantitatea de Zn 2+ 


ix, = 0,0830- 0,3870 = 0,0321 g; [Mn 2 *] = -°~ 2 - -' 1 °° - ° =5,84 ■ 10~ 3 mol• l- 1 

100 • 54,93 


x 2 = 0,1471- 0,2185 = 0,0321 g; 


[Mg 2+ ] = 


0,0321• 1 000 
100-24,32 


=1,32-IO' 2 mol-1 


-î 


x, = 0,0749 • 0,4290 = 0,0321 g; [Zn 2 *] = - 0,0321 ' 1 °°-° =^9i • 10~ 3 mol • l" 1 

100-65,37 


9. Proba analizată conţine numai sulfat de calciu şi sulfat de bariu, 
iar raportul cantităţilor calciu/bariu este egal cu 3. Să se calculeze pro¬ 
centele de sulfat de calciu si de sulfat de bariu din probă. Se dau: 
■d c * = 40; yl Ba = 137,34. 


Rezolvare: 

Se notează: a x — cantitatea CaS0 4 
a 2 = cantitatea BaS0 4 
/•„, = — = 0,2941; f. = iSMi = 0,5886 

136 ’ ,S ‘ 233,34 


»4 __ 
“4 
100-6 


a i ^ f 0,5886 

1 A. q '»■ _ q. _ 

o 2 f gi 0,2941 


6- a x + a 2 = 7 


: 85,71% CaS0 4 ; 


- = 14,29% BaSO,. 


10. O probă conţine numai carbonat de calciu şi în carbonat de magne¬ 
ziu. Se caicinează proba şi se obţine un amestec de oxid de calciu şi oxid 
de magneziu. Proba calcinată cîntăreşte jumătate din proba iniţială. 
Să se calculeze procentele în carbonat de calciu şi în carbonat de magneziu 
din probă. 

Se dau: = 40; .4 Mg = 24,32. 

Rezolvare: 


-Wcaco. = 100; i/ Ms co, = 84.32; >4,0 = 56; M mo = 40,32 

a, = cantitatea de CaC0 3 ; a 2 = cantitatea MgC0 3 
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u= 


-^-= — = 0,5600; f e 

CaCO, 100 ISl 


40.32 

84.32 


0,5600 a l = cantitatea CaO; 0,4782a 2 


: 0,4782 

= cantitatea de MgO 


{ flj -j“ ^2 — X 

0,5600a! + 0,4782fl 2 = 1/2'= 0,5000 
| —0,5600^! — 0,5600a 2 = —0,5600 
\ 0,5600a! -f- 0,4782a 2 = 0,5000 

0,0818a 2 = 0,0600; a 2 = 0,7335 g CaC0 3 ; 

73,35% CaC0 3 
a t =0,2665 g MgC0 3 ; 
26,65% MgC0 3 . 

XI. 0,1000 g dintr-un amestec de sulfat de magneziu şi de sulfat de 
sodiu anhidru au fost precipitate cu clorură de bariu. S-au obţinut 0,1235 g 
de sulfat de bariu. Să se calculeze conţinutul procentual în sulfat de 
magneziu şi în sulfat de sodiu. 

Se dau: A^ g = 24,32; ^4 Na = 23; A s = 32; A Ba = 137,34. 


Rezolvare: 

M Mgso«. 7H,o = 246,32; Mi f ai so 4 = 142; 3/Baso, = 233,34. 
Se notează: x = cantitatea de MgS0 4 
y = cantitatea de Na 2 S0 4 


f x + y = 0,1000 

\ 233,34 X 233,34 ij 

[ 246,32 142 


0,0235 


X = 0,0587 g MgS0 4 ; 0,0587 ' 10 ° : = 58,70% MgS0 4 

0,1 000 ® 

y = 0,0413 Na,S0 4 ; 0,0413 ' 100 = 41,30 Na,S0 4 . 

0,1000 


b. Probleme şl aplicaţii propuse 

1. Ce cantitate de crom corespunde la 0,0710 g de oxid de crom? 
Se dă: ,4 Cr = 52; Mc,fi, = 152. 


R. 0,0486 g. 
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2. Se analizează o probă de 0,2134 g din care se determină calciul 
prin precipitare sub formă de oxalat de calciu şi calcinare la carbonat 
de calciu. Să se calculeze procentul de oxid de calciu din probă, ştiind 
că s-au obţinut 0,0871 g carbonat de calciu. Se dau: 4/ Ca0 = 56; 
d/caCO, — 100. 

R. 22,87%. 

3. Ionul de clor dintr-o probă se determină gravimetric prin preci¬ 
pitare sub formă de clorură de argint. Cîte grame conţine proba, dacă 
procentul in ioni de clor se obţine prin înmulţirea cu zece a masei preci¬ 
pitatului de clorură de argint? Se dau: „4 C1 = 35,457; A Ae = 107,86. 

R. 2,4740 g. 

4. Dintr-o probă de 0,1050 g dolomit se analizează magneziul prin 

precipitare ca fosfat de magneziu şi amoniu care, prin calcinare a condus 
la 0,0555 g pirofosfat de magneziu, a) Care este conţinutul procentual al 
dolomitului exprimat în carbonat de magneziu şi in carbonat de calciu, 
ştiind că mai conţine 4,00% alţi carbonaţi ? b) Ce cantitate de fosfat de 
magneziu şi amoniu se dizolvă la spălare cu 200 cm 3 apă. distilată? 
c) Care este /vH-ul minim necesar pentru precipitarea fosfatului de mag¬ 
neziu şi amoniu ? Se dau: ,4 Mb = 24,32; -4 P = 31; = 14; A 0 = 16; 

47caco s =100; M ir-co. — 84,32; !/xh,m.,po, . 1 , 11.0 -- 215,30: P S (NH t Mgpo.i = 
= 2,5- 10- 13 ; K ai = 7,5- IO” 3 ; /% = 6,2- 10-*; K a , = 1,3- IO' 12 . 

R. a) 40,04%; 55,96%; b) 0,0031 g; c) 8,27. 

5. Ionul de bariu a fost determinat gravimetric ca sulfat de bariu. 
Care a fost mărimea probei luată în analiză, dacă fiecare miligram de 
sulfat de bariu reprezintă 0.50% bariu din probă? Se dă: 4 E . = 137,34; 
d/Baso.= 233,34. 

R. 0,1177 g. 

6. Proba de analizat conţine x grame clorură de sodiu, y grame 
bromură de sodiu şi (x + ?y)/2 g iodurâ de sodiu. Se precipită anionii 
sub formă de halogenuri de argint, obţinlndu-se 0,3050 g de precipitat 
uscat. Clorură de sodiu se găseşte în proporţie de 20%. Se cere: a) canti¬ 
tatea de probă luată în analiză; b) procentele de ioni de clor, de brom şi 
de iod din probă. Se dau: 4 Sa = 23; .4 C , = 35,457; An .= 79,90; 
A, = 126,90; .4 A , = 107,86. 

R. a) 0,1537 g; b) 24,27%; 20,71%; 28,20%. 

7. Dintr-un amestec ce conţine 30% clorură de potasiu şi 70% 
clorură de sodiu s-au obţinut prin precipitare cu azotat de argint 0,0560g 
clorură de argint. Care este mărimea probei? Se dau: 4 K = 39; 4 01 = 
= 35,457; 4 Sa = 23; A M = 107,86. 

R. 1,7007 g. 
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METODE FIZICO-CHIMICE DE ANALIZĂ 


Noile cerinţe ale dezvoltării chimiei necesită rezolvarea problemelor 
analitice prin procedee rapide, selective, sensibile şi de aceea în analiza 
chimică s-au introdus pe scară largă metodele instrumentale de analiză. 

Metodele fizico-chimice şi fizice de analiză nu determină direct masa 
componentului analizat ci măsoară o anumită proprietate a cărei mărime 
este o funcţie de masă. în toate aceste cazuri sînt stabilite relaţii de de¬ 
pendenţă între proprietatea măsurată şi masă, prin intermediul cărora 
se determină cantitatea sau concentraţia de constituent analizat. Aceste 
metode sînt fizice, în sensul că final măsurarea este un proces fizic şi în 
acelaşi timp chimice, în sensul că proprietatea măsurată depinde de com¬ 
poziţia chimică a constituentului ce se determină. 

Metodele analitice ce aparţin acestei clase sînt foarte variate, 
deoarece pentru toate formele de energie esistă metode analitice cores¬ 
punzătoare (termice, electromchimice, optice, radioachimice, magne¬ 
tice ş.a.). 

‘'Metodele fizico-chimice (instrumentale) utilizează diferite instrum- 
mente de măsură şi de înregistrare, care prin determinarea cantitativă 
a anumitor caracteristici ale semnalului de ieşire, transmit operatorului 
o serie de informaţii privind caracterizarea şi controlul sistemului analizat. 

In afară de determinări propriu-zise, metodele fizico-chimice şi-au 
găsit aplicaţii multiple şi variate şi pentru stabilirea altor caracteristici 
ale substanţelor sau sistemelor studiate, ca determinarea structurii, a 
•constantelor analitice, urmărirea diferitelor procese chimice, elucidarea 
mecanismelor de reacţie, separări ş.a. 

4.1. METODE TERMICE DE ANALIZĂ 

Metoda gravimetrică oferă posibilităţi de studiu al proceselor chi¬ 
mice şi mai ales permite determinări cantitative exacte, dar prezintă 
dezavantajul că este o metodă de durată. De aceea, cercetările au fost 
orientate şi în această direcţie, în scopul de a găsi o cale mai rapidă de 
studiu şi de determinare a substanţelor în stare solidă. 


262 



Metodele termice de analiză au ca obiect studierea schimbărilor 
fizice şi chimice pe care le suferă o substanţă în funcţie de temperatură, 
servind astfel la identificarea şi determinarea compoziţiei acestora. 

Tratamentul termic la temperaturi mai înalte este însoţit de reacţii 
de volatilizare şi descompunere, care implică echilibre reversibile 
şi ireversibile. Efectul temperaturii asupra echilibelor se poate exprima 
prin ecuaţiile termodinamice clasice (izotermele de disociere). 

A G° = AH 0 - TAS° = - RT In K P (1) 

în care: 

A G° este variaţia energiei libere standard; 

AH 0 — variaţia entalpiei standard ; 

A S° — variaţia entropiei standard; 

K p — constanta de echilibru exprimată în termeni de 
presiune; 

R — constanta gazelor; 

T *— temperatura absolută. 

Se ia în considerare şi izobara de reacţie: 

d InA'p A H° ’ . BAG 0 . co 

=_ /7r2~ P recum Ş 1 relaţia: — — = — AA (la presiune cons¬ 
tantă). 

Pentru calcularea constantei K p la temperatura obişnuită de lucru 
( T = 298 °K) şi A G°, este necesar să se 'calculeze valorile AH 0 şi AS 0 din 
relaţia: 

AH' T = A + ( r A C. d T şi A S' T = A5; 98 + T -^2- d T (2) 

J 298 J298 T 

în care: 

A C p este diferenţa dintre capacitatea calorică a substanţei şi a ele¬ 
mentelor din care ea este constituită sau diferenţa dintre capacitatea 
calorică a reactanţilor şi a produşilor de reacţie. 

Se consideră A C p constant: 

AR 0 = A HI,* + AC P T. 

După integrare şi trecerea la logaritmi zecimali se obţine: 


log 


K„ - 


. ACp 

4,573 T' 4,573 


log T + const. 


(3) 


Din panta graficului log K p în funcţie de i se obţine A H°. 

In anumite cazuri este suficient să se considere că AH 0 şi A S° sînt. 
independente de temperatură şi atunci se pot scrie egalităţile: 

( | = AC p si 1 ~^£î_ care se înlocuiesc în (2), 

\ cT ) p l ST Jr T 

obtinîndu-se: In K — -(4)» 

p RT R 
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Din această relaţie reiese că, constanta de echilibru este o 
funcţie liniară de inversa temperaturii absolute. Din panta dreptei şi 
din intersecţia graficului InftTj, cu abscisa 1/T, se obţin valorile A H° 
şi A S°. Termenul de entalpie devine mare la temperaturi joase, iar ter¬ 
menul de entropie este practic independent de temperatură. 

Reacţiile de descompunere a solidelor intr-o fază solidă şi o fază 
gazoasă au variaţia entropiei standard (AS 0 ) mare şi pozitivă, ceea.ce 
face ca variaţia negativă a ensrgiei libere^— A G°) să crească la creşterea 
temperaturii. 

Vor fi prezentate in continuare metodele termice uzuale, aplicate 
in analiza substanţelor in stare solidă, ca: termogravimetria (T. G.) 
termogravimetria derivată (D.T.G.) şi analiza' termică diferenţială 
(A.T.D.). 

4.1.1. Termogravimetria 

Termogravimetria se bazează pe urmărirea variaţiei masei substan¬ 
ţelor in funcţie de temperatură. Termogramele (curbe termogravime- 
trice) sînt reprezentări grafice ale variaţiei masă-temperatură, cind 
încălzirea se face cu un gradient de temperatură constant. Curbele pre¬ 
zintă forme diferite şi dau indicaţii asupra stabilităţii termice a substan¬ 
ţelor (fig. 4.1). 

Funcţia de dependenţă masă-temperatură este dată de relaţia: 

m = f(T). (5) 

Trasarea curbelor termogravimetrice se realizează cu ajutorul 
termobalanţelor, ce permit in acelaşi timp încălzirea şi cîntărirea sub¬ 
stanţelor. 

în majoritatea cazurilor, termogramele prezintă porţiuni descen¬ 
dente (cu micşorarea masei), paliere care corespund intervalelor de 
temperatura în care masa substanţei rămîne practic constantă şi foarte 
rar porţiuni care indică creşterea masei (datorită de cele mai multe ori 
proceselor de oxidare). 

Forma termogramelor pentru aceeaşi m 
substanţă, mai este determinată de o serie 
de factori ca: agenţii de precipitare, atmos¬ 
fera din cuptor, viteza de Încălzire, cantita¬ 
tea de substanţă, forma şi dimensiunea 
particulelor, forma creuzetului, aparatul, 
gradul de tasare ş.a., ce trebuie menţinuţi 
constanţi pe tot parcursul determinărilor. 

Curbele termogravimetrice sînt folosite 
în scop calitativ pentru identificarea subs¬ 
tanţelor şi în scop cantitativ pentru dozarea 

lor. Utilizarea termogramelor în determinări Fig. 4.1. Termograme. 
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se face prin măsurarea liniară a distanţei dintre două paliere, care 
corespunde pierderii în masă a substanţei. 

Analiza termogravimetrică prezintă foarte multe aplicaţii: verficarea 
temperaturilor de uscare şi calcinare a precipitatelor, controlul purităţii 
şi stabilităţii reactivilor chimici, alegerea agenţilor de precipitare, desco¬ 
perirea de noi substanţe, selectarea unor metode de separare, controlul 
masei atomice a elementelor, dozarea simultană a mai multor compo¬ 
nenţi, determinarea cantităţii de impuritate dintr-un precipitat, stabi¬ 
lirea structurilor cristaline ş.a. 

4.1.2. Termogravimetria derivata 

Analiza termogravimetrică derivată furnizează unele date supli¬ 
mentare asupra comportării la încălzire a substanţelor solide. în unele 
cazuri apar greutăţi în descifrarea termogramelor. De exemplu, dacă în 
cursul încălzirii, se succed rapid schimbări în masa substanţei, dintre 
care unele mai mari şi altele mai mici, procesele cu variaţii mici ale masei 
nu se evidenţiază net în termogramă. 

Pentru creşterea sensibilităţii metodei se utilizează derivarea curbei 
termogravimetrice (D.T.G.), care se realizează experimental cu ajutorul 
unui aparat bazat pe un sistem de inducţie magnetică. 

Curba D.T.G. (fig. 4.2) este reprezentarea funcţiei 

~ = A -f(T), (6) 

In care A este o constantă ce depinde de viteza de Încălzire. Temperatura 
variază liniar cu timpul ((). 


4.1.3. Analiza termodiferenţială 

Metoda analizei termice diferenţiale se ba- » 
zează pe modificarea entalpiei, modificare sur¬ 
venită in probă în cursul unei încălziri uniforme. 

Astfel, se stabileşte şi se măsoară cantitatea 
de căldură ce se absoarbe sau se degajă datorită 
schimbărilor fizice sau chimice ce au loc în sub¬ 
stanţele solide, la variaţii de temperatură. 

Practic, această metodă constă în încălzirea 
sau răcirea probei şi a unei substanţe de refe¬ 
rinţă, termic inertă, în condiţii identice, înregis- 
trîndu-se continuu şi concomitent atît tempe¬ 
ratura din cuptor, cit şi difrenţa de temperatură Fi §- 4 - 2 - c,lrb ' termice: 
dintre proba analizată şi substanţa de referinţă. 1 —curt,a v.T.'d. s —curbl 
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Asemenea cercetări sînt efectuate cu 
diferite tipuri de aparate sau calorimetre 
diferenţiale, de forma unor cuptoare elec¬ 
trice, ce prezintă un bloc cu două lăcaşe 
(pentru substanţa studiată şi pentru subs¬ 
tanţa inertă). Blocul cu cele două substanţe 
se încălzeşte uniform şi se înregistrează (cu 
un sistem de termocupluri diferenţiale) dife¬ 
renţa de temperatură (A T) în funcţie de 
temperatura ( T) a substanţei inerte sau a 
cuptorului (fig. 4.3). 


AT = f(T, t). (7) 

Pe curba termodiferenţială se observă devieri de la orizontală 
atunci cînd în probă au loc procese (chimice sau fizice) cu absorbţie sau 
degajare de căldură. Aceste devieri apar sub forma unor vîrfuri termice 
îndreptate în sus pentru procesele exoterme sau în jos pentru procesele 
endoterme. Aria vîrfurilor termice măsoară cantitatea de căldură dega¬ 
jată sau absorbită şi, din curba termodiferenţială, se pot stabili căldurile 
de formare şi de descompunere a substanţelor. 

Analiza termodiferenţială furnizează informaţii importante privind 
schimbările ce au loc în probă şi anume schimbări cu variaţii de entalpie, 
ca de exemplu: descompunere, topire, cristalizare, fierbere, sublimare, 
eliminarea apei, schimbări structurale, transformări de stare cristalină, 
reacţii de combinare şi de disociere în fază solidă, reacţii redox ş.a. 

Deoarece forma curbei A.T.D. este o caracteristică a substanţei 
cercetate, aceste curbe sînt utilizate la identificarea substanţelor. 

Tendinţa de a folosi analiza termodiferenţială şi pentru determinări 
cantitative a condus la găsirea unor relaţii de dependenţă între diferenţa 
de temperatura (AT) şi cantitatea ( Q ) de substanţă activă termic din 
probă. Făcînd aproximarea că, conductivitatea termică a probei ( k ) 
are aceeaşi valoare ca şi cea a substanţei inerte, se prezintă o relaţie 
de forma: 


AT = Q d£, . (g) 

kdt 

în care: 

^ este cantitatea de căldură deagajată sau absorbită în unitatea 

de timp cînd se transformă termic un gram de substanţă activă. 

După această expresie, diferenţa de temperatură între substanţa 
inertă şi probă este cu atit mai mare cu cît 1) cantitatea de substanţă 
transformată este mai mare (respectiv viteza de degajare sau de absorb¬ 
ţie de căldură este mai mare) şi 2) conductivitatea termică a probei este 
mai mică. 
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Cantitatea de căldură degajată sau consumată în intervalul de timp 
(h ~ h) este dată de integrala relaţiei (8): 

< 9 > 

Pentru o transformare dată, AH fiind constant, se obţine: 

?= s-£ Am (10) 

Integrala reprezintă aria vîrfului termic şi este proporţională cu 
cantitatea de substanţă activă termic, respectiv cu cantitatea de căldură 
degajată sau absorbită. Măsurînd printr-un procedeu oarecare aria vîr- 
fului termic şi utilizînd o curbă de calibrare, se pot face evaluări aproxi¬ 
mative asupra cantităţii substanţelor. 

Derivatografia termică reuneşte toate cele trei tehnici experimentale 
(ţermogravimetria, termogravimetria derivată şi analiza termodiferen- 
ţială) într-un ansamblu instrumental unitar, cind se înregistrează simul¬ 
tan toate cele trei curbe. în felul acesta se obţine un număr de informaţii 
mai mare ce se completează reciproc, dînd posibilitatea unei caracteri¬ 
zări multilaterale din punct de vedere calitativ şi cantitativ a substanţelor. 


a. Probleme şi aplicaţii rezolvate 


1. Se dau 0,1600 g dimetilglioximat de nichel, uscat la 120°C. 
Incepînd de la temperatura de 235°C, dimetilglioximatul de nichel se 
descompune, transformîndu-se in oxid de nichel (fază solidă) şi compuşi 

a) Care este raportul Ni(dimgl.) 2 /NiO la temperatura de 250°C, 
dacă la această temperatură masa amestecului este 0,1400 g? 

b) Ce eroare s-ar introduce la determinarea nichelului, dacă s-ar 
face cîntărirea precipitatului după o prealabilă uscare la 250°C, fără să 
se ia în considerare transformarea parţială în oxid de nichel ? 

Se dau: f g = Ni/Ni(dimgl.) 2 = 0,2032; 

f, = Ni/NiO = 0,7858. 

Rezolvare: 


a) Se notează: * = grame Ni(dimgl.) 2 ; y = grame NiO 


0,1600- 0,2032 = 0,0325 g I*i 2+ 
x -f y = 0,1400 

0,2032 x + 0,7858 y = 0,0325 

xjy = 2^®* = 19 


x = 0,1330 g Ni(dimgl.) 2 
y = 0,0070 g NiO 
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b) 0,1400 • 0,2032 = 0,0284 g Ni 2+ (rezultat incorect) 

0,0325 - 0,0284 = 0,0041 g 
= 100 0£^L = 12,61%. 

2. Proba de aliaj ferocrom luată in analiză este de 0,1000 g. Cele 
două elemente au fost precipitate sub formă de hidroxizi. Se trasează 
termogramele precipitatului (fig. 4.4.) Masa precipitatului la 350°C este 
de 0,1540 g, iar la 700°C este de 0,1300 g. Care este conţinutul procentual 
al aliajului? Se dau: A Fe = 55,85; A Cr = 52. 

Rezolvare: 

Se notează: x = grame Fe 2 0 3 -H 2 0; y = grame Cr 2 0 3 -2H a O 
f x -f y — 0,1540 


159,70 1 + — Z- = 0,1300 

l 177,70 188 

x = 0,0610 g Fe 2 0 3 * H 2 0 
y = 0,0930 g Cr 2 0 3 * 2H 2 0 

0,0610-159,70 

-17^— = 0,0o48 g Fe 2 0 3 ; 


- = 0,0752 g Cr 2 0 3 


0,0548*0,6994 = 0,0383 gFe; 0,0752*0,5532 = 0,0416 g Cr 

0 .0383-100 _ gg 30 o/ Fe; = 41,60 %Cr. 

0,1000 0,1000 


3. Se precipită ionii de potasiu şi de amoniu din 100 cm 3 soluţie 
sub formă de hexacloroplatinat de potasiu şi respectiv hexacloroplati- 
nat de amoniu. Se trasează termograma precipitatului obţinut, (fig. 4.5). 



ZOO m 600 800 

t:c 


Fig. 4.4. Termograme ale hi- 
droxizilor: 

1 — de crom; 2 — de fer. 



280 000 JOS 'SCO 

t;o 


Fig. 4.5. Termograme: 

1 — hexacloroplatinat de amoniu; 

2 — hexacloroplatinat de potasiu. 
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Masa precipitatului la 500°C este de 0,3158 g iar la 900°C de 0,2728 g. 
Masa clorului degajat între 600—800°C este egală cu 0,0430 g. Ce concen¬ 
traţie in ioni de potasiu şi în ioni de amoniu a avut soluţia? Se.dau: 
A Pt = 195; A k = 39; A cl = 35,457 


Rezolvare: 

(NH 4 ) 2 PtCl 6 = Pt + 2NH 4 C1 + 2C1 2 (între 200-350°C) 
K 2 PtCl 6 = Pt -f 2KC1 + 2C1 2 (intre 600-800°C) 

^k 2 pici 6 = 485,742; 


= 0,1473 g K 2 PtCl 6 


485,742 • 0,0430 
141,828 

0,3158 - 0,1473 = 0,1685 g Pt din (NH 4 ) 2 PtCl 6 
2-39-0,1473 
485,742 
2-18-0,1685 


= 0,0237 g K+ 

= 0,0311 g NHî; 


[NHJ-] = 0,03 “' 10 = 1,73- IO' 2 ; [Iv + ] = °’ 02 ^' 10 = 6,1- IO -3 . 

4. Care sînt posibilităţile de prelucrare termică a precipitatului de * 
oxalat de bariu în vederea determinării ionului de bariu, dacă termograma 
posedă trei paliere: de la temperatura ordinară pînă la 80°C; între 130° 
şi 350°C şi peste 430°C? 


Răspuns: 

— Uscare la temperatura ordinară în vid; 

— uscare intre 130°—350°C 

— calcinare la o temperatură mai mare decit 430°C. 

5. S-au cîntrită 1,5704 g de argilă uscată care prin calcinare a pier¬ 
dut 0,3085 g, care reprezintă apa de umectare şi pierderi la calcinare. 
Intr-o altă probă s-a determinat conţinutul în apă de umectare găsin- 
du-se 6,03%. Să se calculeze procentul pierderilor la calcinare. 

Rezolvare: 

0,308o • îoo _ ^9 ^ 40 ^ ( a p£ d e umectare -f pierderi la calcinare) 
1,5704 

19,54 6,03 = 13,61% (pierderi la calcinare) 

6. S-au cîntărit 0,5708 g dintr-un material ce conţine oxalat de 
calciu anhidru. Proba a fost calcinată la 457°C şi s-au degajat 146 cm 3 
oxid de carbon, măsuraţi la această temperatură şi la presiunea de o 
atmosferă. 
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Ce conţinut procentual in oxalat de calciu a avut proba ? 
Se dau: A ca = 40; A c = 12. 

Rezolvare: 


= 


273-146 273 „ 

-= — = o4,60 cnr 

730 5 


P -o _ VjPţ . 1 • 146 _ 1 -1», 

T ~ T„ ’ 7S» ~ 273 

CaC 2 0 4 -■* CaC0 3 + CO 

j^cacjo, = 128; M co = 28; 1 mol CO ocupă in condiţii normale 
un volum de 22,40 1. 

128- 54,60 54,60 


22 400 
0,8120-100 
0,5708 


175 


- = 0,3120 g oxalat de calciu 


■ 54,66% oxalat de calciu. 


7. Ce cantitate de ioni de magneziu a fost antrenată la pre¬ 
cipitarea oxalatului de calciu, dacă suma carbonat de calciu plus 
oxid de magneziu, corespunzătoare palierului de la 500°C este egală 
cu 0,3500 g, iar suma oxid de calciu plus oxid de magneziu de 
la 900°C este de 0,2075 g? (fig. 4.6). 

Se dau: ,!<* = 40; = 24,32 A c = 12 

Rezolvare: 

t»caco 3 -f m Ul0 = 0,3500 g 

»*cao + Wifeo = 0,2075 

ikcoj = 0,3500 - 0,2075 = 0,1425 


56 - 0,1425 

44 


= 0,1814 g CaO 


0,2075 - 0,1814 = 0,0261 g MgO 



t;c 


Fig. 4.6. Termograme: 

1 — oxalat de magneziu; 2 —exa¬ 
lat de calciu. 


24,32 • 0,0261 
' 40,32 


0,0157 g Mg s+ . 


8. La analiza termogravimetrică a fos¬ 
fatului de mangan şi amoniu s-a constatat 
că o probă din această substanţă cintăreşte 
după uscare la 110°C, 0,4600 g. La 800°C, 
masa probei a devenit 0,3455 g, iar volumul 
de amoniac degajat, adus la condiţii norma¬ 
le, a fost de 59,40 cm 3 . Cite molecule’de apă 
de cristalizare a conţinut fosfatul de mangan 
şi amoniu ? 

Se dau: d M „ = 55; d s = 14; = 31. 
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Rezolvare: 


MnNH 4 P0 4 -:zH 2 0 = MnNH 4 P0 4 + xH 2 0 (la 110°C) 

2MnNH 4 P0 4 • zH 2 0 = Mn 2 P 2 0 7 -f 2NH 3 + (1 + 2x) H 2 0(la 800C°) 

MMnNH 4 P0 4 =168 


18-59,40 
22 400 


= 0,0477 g NH 3 


0,4600 - 0,3455 - 0,0477 = 0,0668 g H 2 0. 

Din (2- 168 -j- 2x • 18) g MnNH 4 P0 4 • xH 2 0 rezultă (1 -f- 2x )• 
• 18 g H 2 0 

Din 0,4600 g MnNH 4 P0 4 - xH 2 0 rezultă 0,0668 g H 2 0 
0,0668 (2- 168 + 2x • 18) = 0,4600- 18(1 -f 2x) 

14,16 x = 14,16; x = 1 
La 110°C, există MnNH 4 P0 4 - H 2 0. 


9. Se dau curbele T.G. şi D.T.G. ale precipitatului de fosfat de mag¬ 
neziu şi de amoniu cristalizat (fig. 4.7.). Se ia o probă de 0,5245 g ce con¬ 
ţine ionul de magneziu. Se precipită fosfatul de magneziu şi de amoniu. 

a) Să se indice temperaturile de uscare şi de calcinare a fosfatului 
de magneziu şi de amoniu. 

b) La temperatura de 100°C s-a adaptat un dispozitiv pentru cap¬ 
tarea vaporilor de apă şi a amoniacului. S-au obţinut 350 cm 3 (vapori de 
apă -f amoniac) la temperatura de 500°G şi la presiunea de o atmos- 
sferă. 

Care este conţinutul procentual în magneziu al probei? 

Se dă: .4 Mg = 24,32. 

Rezolvare: 

a) Se poate usca la temperatura obişnui¬ 
tă a camerei în vid, cind se cîntăreste 
MgNH 4 P0 4 - H 2 0 

— Se poate usca la 220 C C şi se cîntăreste 
MgNH 4 P0 4 

— Se calcinează la o temperatură peste 
500°C, cînd se cîntăreste Mg 2 P 2 0 7 . 

b) 2MgNH 4 P0 4 - H 2 0 = Mg 2 P 2 0 7 -f- 

+ 2NH 3 + 3H 2 0 

"nPn P- P V PT 0 

-=- ; v 0 = - ; Vq = Fig. 4.7. Curbe termice ale 

^ PtT fosfatului de magneziu şi 




amoniu: 

1 — curba T.G.; 2 — curba 
• .T.G. 
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o w h 2 o) = 3^^ = 74,166 ora 3 

5 

«VNHai = 2-= 49,44 cm 3 

O 

_ 24.32-.IM4 = 0Q537 M 2+ 0,0537 = 1Q 24 o/ Mg 2+ 

2240C 0,5245 & 

10. In figurile 4-8 şi 4-9 se prezintă curbele D.T.G. pentru hidroxidul 
de crom şi respectiv cromatul de argint. Care sînt posibilităţile de prelu¬ 
crare termică a celor două precipitate în vederea determinării cromului ? 


0 


Fig. 4.9. Curba D.T.G. a 
cromatului de argint. 

Rezolvare: 

In cazul hidroxidului de crom (fig. 4.8) 

— La 120°C se pierde apa de umectare; 

— La 300°C se pierde o parte din apa de constituţie; 

— între 330°—380°C este stabil Cr 2 0 3 • H 2 0; 

— La 380°C se pierde apa din Cr 2 0 3 - H 2 0 
— Peste 400°C este stabil Cr 2 0 3 . 

Pentru determinarea cromului se va cşlcina hidroxidul de crom la o 
temperatură mai mare de 500°C. 

In cazul cromatului de argint (fig. 4.9). 

— La 80°C se pierde apa de umectare 
— Intre 150—750°C este stabil Ag 2 Cr0 4 
— La 850°C are loc descompunerea: 

2Ag 2 Cr0 4 = Ag 2 Cr 2 0 7 + Ag 2 0 
— La 960°C se descompune oxidul de argint 
2Ag 2 0 = 4Ag + 0 2 

— Peste 960°C există un amestec de Ag 2 Cr 2 0 7 + Ag. 

Pentru determinarea cromului sau argintului, se indică uscarea 
cromatului de argint la 150°C. 
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11. Reacţia de descompunerea termică a carbonatului de calciu este 
exprimată prin ecuaţia: 

CaCOg = CaO+ C0 2 + 34,7 kcal. 

Să se determine căldura de formare a carbonatului de calciu por¬ 
nind de la elemente. Căldurile de formare a oxidului de calciu şi a bioxi¬ 
dului de carbon sint: —152,1 şi respectiv —94,05 kcal. mol" 1 . 

Rezolvare: 

— (152,1 94,05 -f* 34,7) = —280,85 kcal* mol" 1 . 

12. în figura 4.10 se dau termogramele derivate ale hidraţilor 
oxidului de aluminiu. Din analiza acestor curbe să se indice schema de 
transformări ce au loc ca efect al variaţiei temperaturii. 

Rezolvare: 

AI(0(1) 3 peste 30p D C y A1 2 0 3 peste 95<»"C a AU\. 

'V ---> 

' 120— 160 C\ /peste 470°C 

ma1o 2 

13. Se precipită oxalaţii de calciu, de stronţiu şi de bariu dintr-o soluţie 
ce conţine aceşti ioni. în figura 4.11 .sint prezentate termogramele celor 
trei oxalaţi. 

Masa precipitatului la 600°C = 0,5030 g; 

Masa precipitatului la 800°C = 0,4150 g; 

Masa precipitatului la 950°C = 0,3490 g. 

Să se exprime compoziţia amestecului în g de oxizi 

Se dau: A Ba = 137,34; A Sl = 87,60; A Ca = 40; A 0 = 12. 



t;g ^ • • T°G 


Fig. 4.10. Curbe D.T.G.: Fig. 4.11. Termograme: 

1 —Al(OH) s (hidrargilit); 1 — oxalat de calciu; 2 — oxalat 

2 — H AlO* (bohmit); 3 — de stronţiu; 3 — oxalat de bariu. 

Al(OH)j • .xHjO ainorr. 
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18 — Aplicaţii şi probleme de chimie — Cd. 227 







Fig. 4.12. Curbe termice 
ale unui dolomit: 

/ — curba T.G.; 2 — curba 
D.T.G. 


Rezolvare: 

Din termograme reiese că: 

— La 600°C faza solidă conţine: BaC0 3 -f 
+ SrC0 3 -f- CaC0 3 

— La 800C° faza solidă conţine: BaC0 3 -f 
+ SrC0 3 + CaO 

— La 950° faza sondă conţine: BaC0 3 -f- 
+ SrO + CaO 

0,503a - 0,4150 = 0,0880 g C0 3 degajat 
din CaC0 3 

————— = 0,1120 g CaO 

AA 


0,4150 - 0,3490 = 0,0660 g C0 2 degajat din SrC0 3 


103,60 ■ 0,0660 
44 


= 0,1554 g SrO 


0,3490 - 0,1120 - 0,1554 = 0,0816 g BaG0 3 


153,34-0,0816 

197,34 


= 0,0634 g BaO. 


14. O probă de 0,2000 g dolomit este supusă unei termoanalize, 
obţinîndu-se curbele TG şi DTG din fig. 4.12. Prin uscare la 120°C se 
pierde apa de umectare. Prin calcinare la 600—700°C se pierde bioxidul 
de carbon din carbonatul de magneziu. Prin calcinare la temperatura de 
840°C se pierde bioxidul de carbon din carbonatul de calciu. 

Se dau: masa probei după uscare = 19/20 din masa iniţială; masa 
probei peste 900°C este 2/3 din masa la 660°C; masa probei la 660°C — 
masa probei la 900°C = 0,0500 grame. 

Se cere să se calculeze conţinutul procentual exprimat în oxizi. Se 
dau: d Ca = 40; = 24,32 A c =.12; A 0 = 16. 

Rezolvare: 

apa reprezintă 1/20 din 0,2000 = 0,0100 g; 

0,0100- 100 - Ano/ u n A 

-= o,00% HoO de umectare 

0,2000 

Se notează: x = masa probei la 660 C C; 

2/3 x = masa probei peste 900°C 

x - - X = 0,0500 g C0 3 (din CaC0 3 ); x = 0,1500 g (MgO + CaC0 3 ) 
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| x '= J 0,1500 = 0,1000 g (MgO + CaO) 

0,1900 - 0,1500 = 0,0400 g C0 2 (din MgC0 3 ) 

A/ Mb o = 40,32; 3/ C o, = 44; M Ca0 = 56 

40,32 - 0,0400 -100 = lg 330 / Mg0 
44-0,2000 P 

0,1500 - 0,1000 = 0,0500 g C0 2 (din CaC0 3 ) 

- O' 050 ' 100 = 31 , 8 4% CaO 

44-0,2000 

0,0400 + 0,0500 = 0,0900 g C0 2 ; 0 - 0900 ' 100 = 45,00% C0 2 . 

& 0,2000 

15. în figura 4.13 sînt date curbele TG şi ATD ale oxalatului de 


Curba A.T.D. 


— Virful endotermic de la 180°C indică pierderea apei; 

— Vîrful exotermic de la 450°C reprezintă degajarea oxidului de 
carbon şi combinarea sa cu oxigenul; 

— Vîrful de la 520°C reprezintă descompunerea oxalatului de bariu; 

— Virful de la 565°G marchează încetinirea reacţiei de descompu¬ 
nere şi posibilitatea difuzării oxigenului în faza solidă, cînd apare iarăşi 
un proces de ardere a oxidului de carbon; 

— Vîrful de la 790°C indică transformarea carbonatului de bariu 
din forma ortorombică în forma hexagonală. 

Curba TG 


— Palier pînă la 180°C, stabil BaC 2 0 4 * 1/2 H 2 0; 

— între 180°—200° se pierde apa de cristalizare; 

— Palier între 200°—400°, stabil BaC 2 0 4 ; -565 

— între 420°—456° se pierde oxidul de 
carbon; 

— Peste 456° stabil carbonatul de bariu. 

a) Analizînd cele două curbe să se indice 
care sînt procesele fizice şi chimice ce au loc 
cu schimbare de masă. Să se scrie reăcţiile 
chimice indicîndu-se temperaturile. 

b) Care sînt posibilităţile de uscare şi 
calcinare a precipitatului? 

Rezolvare: 

a) Procesul fizic cu schimbarea masei are 
loc între 180°—200° cînd se pierde apa de Fi 3- 4.13. Curbe termice 
umectare a * e oxalatu lui de bariu: 

Procese chimice cu schimbarea masei: 1 — curba A T T°b ; . 2 — curba 
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Descompunerea oxalatului de bariu: BaC 2 0 4 = BaC0 3 + GO 
(între 420—456°C) 

b) — Uscare la 105°—110°; se eîntăreşte BaC 2 0 4 * 1/2H 2 0; 

— Uscare între 200°—450°, se eîntăreşte BaC 4 0 2 ; 

— Galcinare la temperatură > 456°; se eîntăreşte BaC0 3 . 

b. Probleme şi aplicaţii propuse 

1. Utilizînd un derivatograf s-au trasat concomitent curbele TG, 
DTG şi ATD ale bauxitei (fig. 4.14) 

a) Care dintre aceste curbe aduce maximum de informaţii şi care 
aduce minimum de informaţii? 

Să se explice de oe ? 

b) Ce procese au loc la încălzirea bauxitei? 

R. 

a) Cele mai multe informaţii le dă curba.ATD deoarece pe lingă 
procesele fizice şi chimice cu schimbarea masei, mai sesizează şi procese 
fizice cu* schimbarea entalpiei, dar fără schimbarea masei. 

Cele mai puţine informaţii le dă curba TG, deoarece înregistrează 
numai procese cu schimbare de masă, iar la utilizarea aparatelor cu sen¬ 
sibilitate mică, procesele ce se succed pot fi înregistrate ca un singur semnal. 

b) — La 110°C se pierde apa de umectare; 

— La 315°C se descompune Al(OH) 3 (hidrargilită): Al(OH) 3 = 
HA10 2 + h 2 o 

— La 470°Cse descompune HA10 2 (boehmit):2HA10 2 = Al 2 0 3 -}- H 2 0; 

— La 575°C are loc transformarea în y A1 2 0 3 ; 

— La 950°C, y A1 2 0 3 trece în <xA1 2 0 3 . 

2. Analizîndu-se carbonatul de magneziu dintr-un dolomit s-a 
utilizat metoda analizei termodiferenţiale, trasîndu-se în prealabil urmă¬ 
toarea curbă de etalonare (fig. 4.15). S-a măsurat suprafaţa vîrfului 



Fig. 4.14. Curbe termice _ale Fig. 4.15. Curbă de etalonare. 

bauxitei: 

1 — curba T.G.; 2 — curba 

A.T.D.;. 3 — curba D.T.G. 
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termic pentru proba analizată şi s-a găsit egală cu 0,54 cm 2 . Ce procent 
în carbonat de magneziu a conţinut proba analizată dacă s-au luat 
0,5000 g? 

R. 5,20%. 

3. Se analizează o probă ce conţine 30% carbonat de bariu şi 70% 
carbonat de calciu. Prin precipitarea ionilor de bariu şi de calciu cu o 
soluţie 10 _1 m de acid sulfuric, s-au obţinut 0,2000 g amestec de sulfaţi. 

a) Care este mărimea probei? 

b) Ce volum din soluţia de acid sulfuric este necesar pentru precipi¬ 
tare, ştiind că s-a adăugat un exces de precipitant de 50% ? 

c) Curba termogravimetrică a celor doi sulfaţi prezintă un palier 
între 800°—950°C. La ce temperatură se va efectua calcinarea? Se dau: 
A ca = 40; ^ Ba = 137,34; A a = 32: A 0 = 16 

R. 

a) 0,1530 g; b) 19,55 cm 3 ; c) Se calcinează între 800—950°C. 

4. Care este cantitatea de căldură absorbită la descompunerea 
termică a clorurii de amoniu in amoniac şi acid clorhidric, dacă la com¬ 
binarea unui mol de acid clorhidric cu un mol de amoniac se degajă 
33,1 kcal? 

R. 33,1 kcal - mol- 1 . 

5. Se dă reacţia: Fe 2 0 3 + 2.41= A1 2 0 3 -f- 2 Fe. Să se aclculeze 
efectul termic, ştiind că: AH a i 2 o 3 = —380 kcal-mol -1 ; AH Fe ' 2 d 3 — 
= —198,5 kcal - mol -1 . 

R. —181,5 kcal-mol -1 . 


4.2. METODE ELECTROCHIMICE 

Intr-un mod foarte general se desemnează prin metode electrochi- 
mice, ansamblul mijloacelor de măsură analitice ce se bazează pe pro¬ 
prietăţile electrochimice ale sistemelor studiate (de obicei soluţii). 

Rlectrochimia oferă o gamă largă şi diversificată de posibilităţi 
pentru caracterizarea sistemelor şi controlul fenomenelor ce pot avea 
loc în cadrul sistemelor studiate. Caracteristica generală a acestor metode 
o constituie faptul că, fie semnalul de intrare, fie cel de ieşire sau ambele 
semnale sînt de natură electrică: curent, tensiune electromotoare, con- 
ductanţă ş.a. 

în funcţie de mărimea determinată sau definită de ecuaţia de bază 
folosită, metodele electrochimice pot fi clasificate în: 

— Metode coulometrice (se determină cantitatea de electricitate); 

— metode amperometrice (se determină intensitatea curentului); 

— metode potenţiometrice (se determină potenţialul de electrod); 
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— metode conductometrice (se determină conductanţa); 

— metode cronometrice (se determină timpul). 

O clasificare raţională a metodelor electrochimice are în vedere doi 
factori importanţi care conferă anumite trăsături specifice acestor metode: 

— modul de transport al materiei în soluţie; 

— natura şi forma semnalului de intrare c^ire determină natura şi 
forma semnalului de ieşire. 

Pornind de la aceste două criterii, metodele electrochimice uzuale 
se împart în trei grupe: 

1) metode cu transport de materie prin convecţie şi difuzie. Soluţii 
agitate, regim staţionar, prezintă importanţă reacţiile electrochimice: 

— excitaţie prin curent (electrogravimetria amperostatică, coulo- 
metrie amperostatică, potenţiometria ş.a.); 

— excitaţie prin tensiune (electrogravimetria potenţiostaţică, titra- 
rea amperometrică ş.a.). 

2) Metode ou transport de materie prin difuzie. Soluţie neagitată, 
regim tranzitoriu, prezintă importanţă reacţiile electrochimice: 

— excitaţie prin curent (polarografia amperostatică şi osciloscopică, 
cromopotenţiometria ş.a.); 

— excitaţie prin tensiune (polarografia, titrarea amperometrică, 
cronoamperometria ş.a.). 

3) Metode cu transport de materie prin migrare. Reacţiile de elec¬ 
trod nu prezintă importanţă (conductometria). 

4.2.1. Electrogravimetria 

Electroliza este utilizată în chimia analitică ca o metodă pentru 
determinarea şi separarea substanţelor în diverse moduri, după cum 
urmează: 

— electrogravimetria se bazează pe depunerea substanţei analizate 
pe un electrod şi se cîntăreşte substanţa depusă; 

— coulometria măsoară cantitatea de electricitate consumată la 
depunerea electrolitică; 

— polarografia măsoară intensitatea curentului limită de'electroliză, 
care este proporţional cu concentraţia substanţei electroactive. 

Termenul de electroliză include toate fenomenele ce au loc la elec¬ 
trozi (într-o celulă electrolitică) la trecerea curentului electric printr-o 
soluţie sau topitură de electrolit. 

Legile electrolizei (Faraday) 

— Cantităţile de substanţe depuse sau dizolvate la electrozi sînt pro¬ 
porţionale cu cantitatea de electricitate ce trece prin soluţie; 

— Cantităţile de substanţe depuse sau dizolvate la electrozi, atunci 
cînd se trec cantităţi egale de electricitate prin electroliţi diferiţi, sînt 
proporţionale cu echivalenţii chimici ai substanţelor. 
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(1) 


Cele două legi sînt redate în relaţia următoare: 

Q=- i - mE ' t , 

F 

în care: 

Q este cantitatea de substanţă depusă, in grame; 
m E — masa echivalentă; 
i — intensitatea curentului, în amperi 
t — timpul de trecere al curentului, în secunde; 

F — constanta Faraday, aproximativ 96 500 coulombi. 

Raportul m E IF este constant pentru o anumită substanţă şi se 
numeşte echivaent electrochimie. 

în procesul de electroliză intervin o serie de factori care influenţează 
desfăşurarea procesului ca: potenţialul electrodului de lucru, poţenţialul 
de electroliză, densitatea de curent, natura şi concentraţia speciei 
electroactive, compoziţia soluţiei analizate (p H. liganzi, depolarizatori, 
substanţe tensioactive), viteza de agitare a soluţiei, tempetatura ş.a. 

Potenţialul de electrod 

La stabilirea echilibrului dinamic între o bară metalică scufundată 
într-o soluţie ce cuprinde ionii săi, la interfaţa metal-soluţie apare o 
diferenţă de potenţial, care msoară tendinţa sistemului respectiv de a 
trimite ioni în soluţie. Expresia potenţialului de electrod se deduce din 
condiţia generală de echilibru, conform căreia, la echilibru, valoarea 
potenţialului termodinamic al lui Gibbs ( G ), ce exprimă lucrul util maxim 
al unei transformări reversibile, este zero (— A G = 0). 

în cazul proceselor de electrod, la suprafaţa acestuia sş formează 
un strat dublu electric iar la trecerea ionilor prin acest strat se efectuează 
un lucru electric datorită diferenţei de potenţial create. 

Se consideră un mol de ioni cu. sarcina n şi o diferenţă de potenţial 
E ; lucrul electric va fi egal cu nFE. Suma dintre potenţialul corespunză¬ 
tor variaţiei potenţialului chimic Ap. şi lucrul electric se numşte potenţial 
electrochimie Ap 

— A G — Ap = Ap + nFE — 0. (2) 

Variaţia potenţialului chimic Ap este dată de relaţia (conform con¬ 
venţiei europene): 

Psolid ^soluţie' 

Potenţialul chimic al ionilor din soluţie este corelat cu activitatea 
acestora după relaţia: 

l^so’.utie I RT In flj/n+ (3) 

Ap = p soJid — p° — RT In a wn+ + nFE = 0 (4) 

zr _ ^ V-foiid , FT - 

-c — - — - 1 -- In a M n+. (5) 

ni* ni’ 


279 



Pentru un anumit electrod, raportul —- este 0 constantă® °) 

nF 

Trecînd la logaritmi zecimali, pentru temperatura de 25°G, - 2 ’ 303 RT 

F 

= 0,059, de unde rezultă: 

E = E° -f- log a M «+ (expresia lui Nernst). (6) 

n 

Pentru concentraţii mici (tăria ionică tinde către zero), se poate 
aproxima: 

E = E° -f- ° ,Qo9 log Cm«- (C fiind concentraţia). (7) 

n 

Mărimea E° este numită potenţial standard (normal) de electrod şi 
reprezintă potenţialul la care se încarcă un electrod imersat într-o soluţie 
une activitatea ionilor săi este egală cu unitatea. 

Valorile absolute ale potenţialelor standard nu se cunosc, dar sînt 
cunoscute valorile relative ale acestor potenţiale, determinate în raport 
cu electrodul de hidrogen al cărui potenţial standard este considerat con¬ 
venţional zero. Valorile potenţialelor standard indică tendinţa diferiţilor 
electrozi de a accepta sau ceda electroni, după cum aceste valori sînt 
pozitive sau negative şi cunoaşterea lor serveşte la compararea diferiţilor 
electrozi între ei. în tabelul 4.1. sînt prezentate potenţialele normale 
ale cîtorva sisteme redox. 

Potenţialul electrodului de lucru (catod sau anod) în cursul electro¬ 
lizei determină procesul de electrod sub aspect calitativ şi cantitativ, 
prin natura ionului care reacţionează şi prin gradul de avansare al reac¬ 
ţiei electrochimice. Ca electroliza să aibă loc, în cazul reducerilor pe catod, 
potenţialul catodului trebuie să fie mai negativ, iar la oxidări pe anod, 
mai pozitiv decît potenţialul de echilibru. Electroliza va decurge pînă 
cînd concentraţiile se vor stabili ia valorile de echilibru determinate de 
potenţialul de lucru ales. 

Dacă se consideră un proces de reducere pe catod: 

ox + ne~ red. 

Potenţialul de echilibru este dat de relaţia lui Nernst , dedusă mai 

sus: 

E = E , + *-^-\oa^- = E° +^-log [,3:llf ” • (8) 

n Orei n. [red\y red 

în cursul unei determinări, coeficienţii de activitate (y #z şi y rea ) 
pot fi consideraţi constanţi şi astfel se poate scrie: 

^ = £* + 2£î 9 - log + (9) 

n Yrrf n [red] 

E = £" +?^îi] 0 g ; unde E°' = E° + i^log-^î. (10) 

n [red[ n y red 
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Tabelul 4.1 


Potenţialele normale ale cîtorva sisteme redox 


Forma oxidată ! 

Forma 1 

redusă 

Reacţia 

Potenţial 
normal, V 

Li + 

Li 

Li + + e - ^ Li 

-3,040 

K + 

K 

K + + r^K 

-2,900 

Ba 2+ 

Ba 

Ba 2+ +'2e-^ Ba 

-2,900 

Sr 2+ 

Sr 

Sr 4 * + 2c- ţi Sr 

-2,890 

Ca 2+ 

Ca 

Ca 2+ + 2e- ţi Ca 

-2,870 

Na+ 

Na 

Na + + e~ Na 

' -2,710 

Cc 2+ 

Ce 

Ce 3+ + 3e- ţi Ce 

-2,480 

Mg 2+ 

Mg 

Mg 2+ + 2e- ^ Mg 

-2,340 

Th 4+ 

Th 

Th 4+ -k 4e- ^ Th 

-1,900 

Bc 2+ 

Be 

Be 24 " + 2e- ţi Be 

-1,850 

Ti 3+ 

Ti 

Ti 3+ + 3e- ţi Ti 

-1,750 

Al 3+ 

Al 

Al 3+ + 3e- ^ Al 

-1,660 

Zr 4+ 

1 

Zr 4+ + 4e- ţi Zr 

-1,530 

Mii 2+ 

; Mn 

Mn 2+ + 2c- ţi Mn 

-1,180 

Zn 2+ 

Zn 

Zn 2+ + 2e- ^ Zn 

-0,760 

Cr 3+ 

1 Cr 

Cr> + + 3e- ţi Cr 

-0,710 

U* + 

u 3+ 

U* + + e- ^ U 3+ 

-0,510 

Fc 2+ 

1 Fe 

Fe 2+ + 2e- ţi Fe 

-0,440 

Ctf* 

1 Cd 

Cd 2+ + 2e- ţi Cd 

-0,400 

Co 34 

; Co 

Co 2+ + 2e- ţi Co 

-0,280 

Ni 2+ 

i Ni 

Ni 2+ -f 2e- ^ Ni 

-0,250 

Mo 3+ 

: Mo 

Mo 34 + 3e- ţi Mo 

-0,200 

N0 2 

j NH 3 

NO, + 6e- + 6H..0 ^ NH* + 7HO“ 

-0,160 

Agi 

Ag 

Agi + e- ţi Ag + r 

-0,150 

N’O a - 

NO 

NOJ + 3e- + 2H.,0 ^ NO + 4HO" 

-0,140 

Sn 2 * 

Sn 

Sn 2+ + 2e- ţi Sn 

-0,140 

Pb 2+ 

Pb 

Pb 2+ + 2e- ^ Pb 

-0,126 

H + 

Pt, H a 

2H + + 2c- ţi Pt, H 2 

' 0,000 

AgBr 

Ag 

AgBr 4 e- k Ag + Br" 

0,095 

CuCl 

! Cu 

CuCl + e~ ^ Cu + CI” 

0,137 

s 

H 2 S 

S + 2H* + 2e- ^ HoS 

0,140 

Sn 4+ 

Sn 2+ 

Sn 4+ + 2e- ţi Sn 2+ 

0,150 

s.or 

s„or 

S 4 c 2 " + 2e- ^2S 2 0 2 ~ 

0,160 

SbO + 

Sb 

SbO + + 2H+ + 3e- ţi Sb + H 2 0 

0,210 
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( continuare) tabelul 4.1. 


Forma oxidată 

Forma 

redusă 

Reacţia 

Potenţial 
normai, V 

.AgCl 

Ag 

AgCl + c~ îi Ag + Cl" 

0,222 

BiO + 

Bi 

BiO* + 2H + + 3e- îi Bi + H 2 0 

0,230 

Hg 2 Cl 2 

Hg 

Hg 2 Cl 2 + 2e- ţi 2Hg + 2C1“ 

0,250 

HAsOj 

As 

HAs0 2 + 3H+ + 3e- îi As + 2H 2 0 

0,250 

Cu 2 * 

Cu 

Cu 2 * + 2e- ^ Cu 

0,340 

Fe(CN)|" 

Fe(CN)$- 

Fc(CN)3“ + e- ^ Fe(CN)*- 

0,360 

Ag(NH 3 )J 

Ag 

Ag(NH 3 )+ + e- ^ Ag + 2NH 3 

0,370 

Co 3+ 

Co 

Co 34- + 3e- îi Co 

0,430 

BrOj 

Br a 

2Br07 + 6H 2 0 + 10c- ^ Br 2 12HO“ 

0,510 

^2 

r 

17 + 2e“ ^ 31” 

0,540 

Cu 2+ 

CuCl 

Cu » 4 + Cl~ + e- ^ C 11 C! 

0,560 

HjAsO, 

HAs0 2 

H 3 AsOj + 2H+ + 2e- ^ HAsO 2 +2H 2 0 

0,560 

PbO a 

Pb 

Pb0 2 + 4H + + 4o- ^ Pb + 2H,0 

0,670 

0 2 

h 2 o 2 

0, + 2H+ + 2e- ^ II 2 0, 

0,680 

Fe 3+ 

Fe 2+ 

Fc 3 + + e- ^ Fe 2 * 

0,770 

Hgf 

Hg 

Hgf + 2e - îi 2Hg 

0,790 

Ag + 

Ag 

Ag + + e- îi Ag 

0,800 

Hg 2 * 

Hg 

Hg 2+ + 2e~ îi Hg 

0,860 

Cu 24 

Cui 

Cu 2 * + r + c- îi Cui 

0880 

CIO 7 

CIOJ 

007 + 2H + + 2e- îi Q07 + H 2 0 

1,000 

Br 2 

Br“ 

Br 2 + 2e~ ^ 2Br“ 

1,070 

Pt 2 * 

Pt 

Pt 2+ + 2e- ^ Pt 

1,200 

o„ 

H 2 0 

0 2 + 4H+ + 4c- îi 2H 2 0 

1,230 

Mn 0 2 

\In 2+ 

Mh0 2 + 4H + + 2c- îi Mn 2 * + 2HjO 

1,280 

cioj- 

cr 

CIO 7 + 8 H + + 8 e- îi CP + 4H 2 0 

1,340 

Cr 2 Of“ 

Cr* + 

Cr 2 C|- + 14H+ + 6 c- îi 2Cr 3+ + 7H 2 0 

1,360 

C] a 

cr 

Cl 2 + 2c- îi 2C1" 

1,360 

BrOj 

Br" 

BrOJ + 6 H* + 6 e- îi Br' + 3H 2 0 

1,440 

Ce*+ 

Ce 3+ 

Ce* + + c- îi Ce 3+ 

1,440 

CIO 3 

cr 

ClOj + 6 H* + 6 c- îi CP + 3H.0 

1,450 

PbOj 

p b 2+ 

Pb0 2 + 4H+ + 2c- îi Pb 24 + 2H 2 0 

1,460 

Mn 07 

Mn 2+ 

Mn07 + 8 H + + oe- îi Mu 2 * + 4H,0 

1,500 

BrOJ 

Br 

2Br07 + 12H + + 10e- îi Br 2 + 6H 2 0 

1,520 

Co 3 * 

Co 2 * 

Co 3+ + c- îi Co 24 

1,840 

F, 

F" 

F 2 + 2e- îi 2F“ 

2,850 
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E°' se numeşte potenţial formal (aparent sau 
real). 

într-o electroliză, concentraţia formei oxidate 
descreşte şi a celei reduse creşte (procesele cato¬ 
dice), catodul devenind mai negativ, iar în proce¬ 
sele anodice descreşte concentraţia formei reduse 
şi creşte concentraţia formei oxidate, anodul 
devine mai pozitiv. 

Tensiune de electroliză 

Se consideră un proces clasic de electroliză, 
acela care implică o celulă electrolitică alcătuită 
din doi electrozi din material inert (platină, aur, 
nichel, cupru ş.a.) imersaţi In soluţia de electro- 
lizat, cărora li se aplică o tensiune electrică care permite obţinerea 
unui curent potrivit procesului de electroliză. 

Mărind treptat tensiunea electromotoare aplicată celor doi electrozi, 
curentul ce trece prin celulă variază după o curbă ca cea din fig. 4.16] 
* La început intensitatea curentului este mică şi creşte treptat pînă 
la o anumită valoare a tensiunii aplicate, cînd se observă o’creştere rapidă. 
Din acest moment electroliza soluţiei devine continuă. 

Extrapollnd curba intensitate-tensiune la curent zero se obţine 
o tensiune electromotoare minimă ce trebuie aplicată din exterior celor 
doi electrozi, pentru a întreţine o descompunere electrolitică continuă. 
Această tensiune poartă denumirea de tensiune de descompunere a electro- 
litului. La creşterea tensiunii electromotoare deasupra acestei valori, 
intensitatea curentului creşte liniar după legea lui Ohm. Panta dreptei 
este inversa rezistenţei. 

Se consideră o celulă electrolitică alcătuită dintr-o soluţie de sulfat 
de cupru, in mediu de acid sulfuric şi doi electrozi de platină imersaţi 
în soluţie. Se aplică la bornele celor doi electrozi o tensiune electromotoare 
externă, continuu crescătoare. La atigerea tensiunii de descompunere 
vor avea loc următoarele procese: 

Reducerea ionului de cupru pe catod: Cu 2+ + 2e~ = Cu. 

La anod se produce o oxidare echivalentă, cu degajare de oxigen din 

apă: 

2H 2 0 = 0 2 + 4H + + 4e- 

Tensiunea electromotoare aplicată poate fi divizată in două părţi: 
o parte care furnizează potenţialul necesar pentru a învinge potenţialele 
de reducere şi oxidare ce au loc la catod şi anod şi o parte care face să 
treacă curent învingînd rezistenţa celulei. Tensiunea aplicată va fi egală 
cu: 

E a pi. = E a E c -\- Ri (ţţ) 



l-’ig. 4.16. Variaţia cu¬ 
rentului într-o cuvă 
electrolitică în funcţie 
de tensiunea electro¬ 
motoare. 
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în care: 

E a este potenţialul anodului; 

E c — potenţialul catodului; 

R — rezistenţa celulei; 
i — intensitatea curentului. 

Pentru exemplul dat, potenţialul de reducere la catod (care este 
electrodul de lucru dacă se urmăreşte determinarea cuprului prin depu¬ 
nere pe catod) va fi: 

O finQ 

E c = 0,340 + 2 -— log [Cu 2+ ]; £cu 2 +/cu = 0,340V. 

Pentru reacţia la anod, potenţialul de oxidare va fi dat de expresia: 

E a = 0,123 + H'Tp ; £o,/ 2 H 2 o = 0,123 V iar p0 2 

este presiunea oxigenului care poate fi considerată constantă. 

Electroliza are loc atunci cînd între electrozi se aplică o tensiune 
electromotoare, în calculul căreia se ţine seama de toate procesele ce au 
loc în celula electrolitică. 

în afară de procesele de reducere şi oxidare, la electrozi se produc ş* 
fenomene de polarizare (polarizare electrochimică, polarizare de concen¬ 
traţie, polarizare chimică sau supratensiune de activare) care necesită 
un surplus de tensiune. 

Tensiunea de electroliză însumează tensiunile: de descompunere, de 
polarizare şi cea pentru învingerea rezistenţei celulei: 

E c = E a —E c + w c + w a + Ri 

în care: . 

E e — tensiunea de electroliză; 
w c — supratensiunea catodului; 
w a este supratensiunea anodului. 


Supratensiunile ga¬ 
zelor au valori mari şi 
depind de materialul elec¬ 
trodului, de starea supra¬ 
feţei electrodului, de den¬ 
sitatea curentului, de 
temperatură ş.a. 

în tabelul 4.2. sînt 
prezentate supratensiuni¬ 
le hidrogenului pe diferiţi 
catozi. 

Supratensiunea hi¬ 
drogenului este mai mare 


Tabelul 4.2. 

Supratensiunea hidrogenului. V 


1 

0,01 A/cm* 

0,10 A/cm* 

platină 

0,09 

0,16 

aur 

0,40 

1,00 

argint 

0,30 

0,90 

mercur 

1,20 

1,30 

cupru 

! 0,40 

0,80 

slibiu 

0,40 

— 

bismut 

0,40 

— 

plumb 

0,40 

1,20 

staniu 

0,50 

1,20 

nichel 

0,30 

0,70 

cadmiu 

0,70 1 

1,20 

zinc 


1,10 
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pentru catozi confecţionaţi din bismut, cadmiu, plumb, staniu, zinc şi 
mai ales din mercur. 

Supratensiunea oxigenului este pentru electrodul de platină de 
maximum 0,500 V. 

Supratensiunile ionilor metalici sînt mici de ordinul 0,200—0,300 V 
şi depind de natura ionului, de natura electrodului, de compoziţia solu¬ 
ţiei. în determinările uzuale, aceste supratensiuni sînt neglijate. 

Supratensiunile halogenilor sînt foarte mici pentru majoritatea 
.anozilor. 

Tensiunea de electroliză, pentru exemplul ales, se va calcula după 
relaţia: * 

E e = 1,230 - 0,340 + 0,500 + iR = 1,390 + iR. 

Separarea unui ion metalic se consideră completă dacă concentraţia 
lui scade de IO 5 ori. Pentru a realiza această separare, potenţialul catodu- 

lui trebuie să fie mai negativ cu 5- —'-V decît potenţialul iniţial. 

IX 

Densitatea de curent 

Rapiditatea unei determinări prin depunere electrolitică depinde, 
în primul rînd, de valoarea intensităţii de curent şi anume viteza depu¬ 
nerii creşte cu creşterea acesteia. Nu se depăşeşte totuşi o anumită 
limită, deoarece la densităţi de curent mari, se poate atinge tensiunea 
de descompunere a altor ioni din soluţie (ca de exemplu ionii de hidrogen) 
care eliberează gaze, ceea ce conduce la depuneri cu aderenţă slabă pe 
electrod. Densitatea de curent determină potenţialul electrodului şi 
structura depozitului. 

Valoarea densităţii de curent, pe un electrod staţionar, depinde de 
o serie de factori, după relaţia: 


nFD £ 
(1 - n c )8 


( 12 ) 


în care: 

i este densitatea curentului, în A/cm 2 ; 
n — numărul de electroni participanţi la procesul electrochimie; 
F — constanta Faraday, a 96500 coulombi; 

D — coeficient de difuzie, cm 2, sec -1 ; 

n c — numărul de transport al cationului ce se reduce; 

$ — grosimea stratului de difuzie, cm; 

C — concentraţia, mol*l -1 . 

Pentru un anumit ion şi o concentraţie dată, valoarea densităţii 
de curent creşte dacă coeficientul de difuzie şi numărul de transport 
al ionului sînt mari, iar grosimea stratului de difuzie este mică. Creşte¬ 
rea valorii coeficientului de difuzie se poate realiza prin încălzirea solu¬ 
ţiei, iar grosimea stratului de difuzie se reduce la agitarea soluţiei. 

In cazul electrozilor rotativi, densitatea de curent variază şi cu nu¬ 
mărul de rotaţii al electrozilor. 
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Compoziţia electrolitului 

Separarea a două sau mai multe specii electroactive necesită o 
depunere selectivă a uneia în prezenţa celorlalte. Condiţia selectivităţii 
cere ca potenţialele de depunere ale speciilor să difere cu o anumită valoare, 
dedusă din relaţia Nernst (aplicată electrodului de lucru, în condiţii de 
separare optimă). 

Diferenţierea potenţialelor de depunere se poate face prin modifica¬ 
rea parametrilor care determină valoarea acestor potenţiale. O influenţă 
considerabilă o prezintă compoziţia soluţiei de electrolit (pH, agenţi 
de complexare, depolarizatori, substanţe tensioactive). 

Influenţa pU-ului Ionii metalici, în mediu necomplexant, * sînt 
prezenţi în soluţie sub formă de acvocomplecşi, care de fapt sînt speciile 
ce se reduc pe catod: 

M(H 2 0)r + ne~ = M + a H 2 0 (13) 

iar potenţialul catodului este dat de relaţia: 

E = E° + ^log [M(H a O); + ]. (14) 

n 

în funcţie de />H-ul soluţiei, pot avea loc procese reversibile, ca: 

M(H a O)r ^ M(0H) 6 (H 2 0) ( "' i , t ' l+ + 6H + 

Constanta echilibrului este: 

[M(0H) t (H,0)i;:gr] [H*1* 

P [M(H 2 0)S+1 

Concentraţia totală a ionilor metalici din soluţie este: 

[M“ + ], = [M(OH)„ (H 2 0)^ + J + [M(H 2 0); + ] = 

= [M(H 2 Or](l+^)- 

înlocuind [M(H 2 0)2 + ] din relaţia Nernst , se obţine: 


(15) 

(16) 

(17) 


E = E° 


-log 


[M* + l, 


= E° 


0,059 


log [M“ + ], - 


^io g (l + _L.l. 

n 8 [ T [H-]*- 


1H + 1* 


(18) 


Potenţialul de echilibru al catodului variază deci cu pH-ul soluţiei. 
Dacă [H + ]® (3, ultimul termen al ecuaţiei este zero-şi E este indepen¬ 


dent de p H. Cînd [H + ] 6 3, se poate neglija 1 faţă de 

de mai sus se poate scrie: 


[H + r 


E = E 
0,059 


0,059 , nI1+1 0,059 , 

- log [M ],-log 


JL 

[H+J 


= £= + 


i m.H 0,059 î o 0,059 i u 
log [ M"*) t -log Ş- bp H 


şi ecuaţia 


(19) 
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potenţialul catodului se deplasează spre valori mai negative cu 0l0o9 . l L V 

n 

la o creştere a pH-ului cu o unitate. 

Separarea prin electroliză a doi cationi cu potenţiale standard apro¬ 
piate este posibilă pentru cazurile cînd raportul p/[ H + ] B diferă suficient. 

Efectul agenţilor de complexare (liganzilor). Adăugind un agent 
de complexare care formează un complex stabil cu unul dintre ioni meta¬ 
lici, potenţialul de descărcare al acestui ion complex pe catod devine mai 
negativ. Se consideră ionul metalic M n * complexat cu ligandul L , for- 
mindu-se ionul complex ML"*. Ionul complex ML"* se descarcă la eatocj 
printr-un proces reversibil, după reacţiile: 

ML",* *=* M" * + IL si M"* + ne- = M, iar p, = 

[M"*\ = [M" + ] + [ML",*] = [M"*] (1 + p,[L]'). 

Potenţialul de echilibru al catodului se exprimă prin relaţia: 

E = E° -f -—log [M" + ] = 2?° -f- -—log [M B+ ] t — 

n n 

0,059 , ,, 0 rni, 

-log (1 + p s [L] ! ). 

n 

Pentru majoritatea cazurilor produsul Ş s [L] 1 este mult mai mare 
decît unitatea şi ecuaţia devine: 

£ = «• + — log [.ir + >- 2^iiog p, [£,]'. ( 20 ) 

n n 

Depunerea selectivă a doi sau a mai multor ioni metalici cu potenţiale 
standard apropiate, se poate realiza prin adăuga: , a de complexanţi 
convenabili, care conduc la distanţarea potenţialelor de depunere. 

Efectul depolarizatorilor. Substanţele adăugate in soluţie cu scopul 
de a stabiliza potenţialul electrodului de lucru la o anumită valoare 
se numesc depolarizatori. Ei Împiedică producerea unor reacţii electro- 
chimice jenante. Dacă potenţialul de descărcare al depolarizatorului 
este situat între potenţialele de depunere a doi ioni prezenţi in soluţie, 
ionul mai uşor reductibil se poate determina selectiv. Acidul azotic este 
un depolarizator catodic general, deoarece după reacţia: N 07 + 10H + -j- 
+ 8e _ — NH* + 3H 2 0 înlătură degajarea hidrogenului la catod către 
sfîrşitul electrolizei, cînd potenţialul catodului devine mai negativ dato¬ 
rită micşorării concentraţiei ionilor metalici (se atinge potenţialul de redu¬ 
cere al ionilor hidrogen). 

Depolarizatorii anodici acţionează în mod analog, stabilizînd po¬ 
tenţialul anodului. Ca depolarizatori anodici se folosesc frecvent hidroxi- 
lamina şi hidrazina. 

2NH a OH - 2e- = N, + 2H a O + 2H + ; N 2 H, - 4e' = N 2 + iH*. 
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Substanţele tensioactive contribuie la micşorarea curentului de 
schimb, modificînd reversibilitatea (viteza) proceselor de electrod. 

Temperatura influenţează densitatea de curent prin mărirea coefi¬ 
cientului de difuzie al ionilor şi deci măreşte viteza de depunere. De 
asemenea, stabilitatea complecşilor depinde de temperatură şi de aceea 
modificarea temperaturii, poate constitui un mijloc de distanţare a po¬ 
tenţialelor de descărcare, contribuind astfel la depunerea selectivă a 
'ionilor. 


4.2.2. Electroliza cu catod de mercur 


Gatodul de mercur posedă două proprietăţi importante: 1) for¬ 
mează amalgame cu o serie de metale, ceea ce contribuie la deplasarea 
potenţialelor de depunere a ionilor metalici pe mercur, acestea devenind 
mai pozitive în raport cu potenţialele de reducere; 2) supratensiunea 
hidrogenului pe mercur este foarte mare, ceea ce permite depuneri din 
soluţii puternic acide. 

Catodul de mercur nu serveşte in general la determinări prin depu¬ 
nere, deoarece prezintă dificultăţi la cintărirea şi purificarea mercurului 
înainte şi după depunere. Se utilizează ca mijloc de separare, chiar a unor 
cantităţi apreciabile de anumiţi ioni metalici care stinjenesc, în vederea 
determinării ulterioare a urmelor de alte elemente. Aşa se pot separa 
elementele alcaline, alcalino-pămintoase, ferul, cromul, nichelul, zincul 
şi chiar manganul in anumite condiţii. 

Reacţia la electrod este următoarea: 

M* + -f ne“ -f Hg = M(Hg) (amalgam). 

Potenţialul electrodului este: 


r o . 0,059 . 

! E a + -— log 


n 

în care: 


a M n ~ • a Hg 


( 21 ) 


E 3 a este potenţialul normal al electrodului de amalgam; 
a M n+ — activitatea ionilor metalici pe suprafaţa electrodului; 
a Ho ~ activitatea mercurului in amalgam; 
a \i(Hg) ~ activitatea amalgamului pe suprafaţa electrodului. 

Deoarece amalgamul format este în concentraţie mică, se poate 
considera a Hg egală cu activitatea mercurului pur şi deci constantă, iar 
coeficienţii de activitate, de asemenea, constanţi. Rezultă relaţia poten¬ 
ţialului de electrod în funcţie de concentraţie: 


T? E-° I 0,059 . 

E = H-log 




0,059 JMn = 

n b [M(Hg)] 


, 0,059 . 

+-log 


[.!/”-1 


[«(Hg)] 

in care: E°' este potenţialul formal. 
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4.2.3. Electroliza internă 


Electroliza internă este o tehnică particulară a metodei electrogra- 
vimetrice ce utilizează doi electrozi scurtcircuitaţi. Funcţionează spontan, 
fără sursă exterioară de curent electric. Un electrod este confecţionat 
dintr-un metal nobil (platină), iar al doilea electrod este un metal cu 
valoarea potenţialului de electrod mai negativă decît a sistemului 
analizat. 

Electroliza are loc datorită creerii unei tensiuni electromotoare în 
pila galvanică, de forma: 

© mj mî + ii Mrrpt © 

iar reacţia de înlocuire este: 

M x -f- Mg + = M 2 + Mî + » 

Se consideră M x cu potenţial de electrod mai negativ decît M 2 şi 
ambii ioni metalici cu sarcina*n. Tensiunea electromotoare a pilei este: 


£ = +5^5* log 


[M”+[ 
[M« + l ' 


( 22 ) 


Tensiunea electromotoare a celulei determină selectivitatea electro¬ 
lizei şi se poate regla prin alegerea convenabilă a anodului; cu cît poten¬ 
ţialul anodului este mai apropiat de cel al catodului, cu atît determinarea 
va fi mai selectivă. 

Se utilizează la determinarea şi separarea ionilor metalici în urme. 

Se realizează în două moduri: 1) fără diafragmă cînd electrozii se 
cufundă direct în soluţia de analizat şi 2) cu diafragmă, unde spaţiul 
catodic ce conţine soluţia de analizat este separat de cel anodic, ce con¬ 
ţine un electrolit inert, ales în funcţie de ionii analizaţi. 


4.2.4. Separări electrolitice 


Fiecare specie electroactivă are un potenţial de descompunere calcu¬ 
lat după relaţia lui Nernst, în condiţiile reale de lucru. Separarea se reali¬ 
zează la potenţiale optime de separare, care nu întotdeauna se pot stabili 
din consideraţii teoretice. Potenţialul de depunere a unui metal, în pre¬ 
zenţa unui alt ion metalic, poate să difere considerabil de potenţialul 
la care acest metal s-ar depune singur, dintr-o soluţie pură. Din această 
cauză, calcularea potenţialului optim de separare este dificilă şi se deter¬ 
mină experimental, trasînd curbe intensitate-potenţial, pentru sistemele 
prezente (curbe de polarizare). 


19 — Aplicaţii şi probleme de chimie — Cd. 227 
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Fig. 4.17. Curbe de polarizare. 

Se consideră doi ioni metalici 11” + şi M|! + a căror separare electrolitică 
depinde de valoarea potenţialelor de depunere: 

E Ml = E" Ml + °-^log [M l ’ + ] - (23) 

n 

Ex, = Em, + log [Mr] - «*,. (24) 

n 

Se reprezintă grafic Eu 1 şi E Ml în funcţie de densitatea curentului, 
în figura 4.17 sînt prezentate patru tipuri de curbe de polarizare. 

1) La orice densitate de curent E Ml > Eu a va avea loc depunerea 
metalului Af l5 fără ca M 2 să se depună; 

2) La densităţi mici de curent şi E Ml > E s , 2 se depune numai meta¬ 
lul Mj. La valori ale densităţii de curent mai mari ca 4 se depun conco¬ 
mitent ambii ioni preponderînd depunerea metalului Mjţ 

3) Pînă la intensitatea-de curent i L se depune metalul M x . între 
densităţile de curent £, şi i 2 se depun simultan ambele metale. La densi¬ 
tăţi de curent mai mari decît i 2 predomină depunerea metalului M a . 

4) Dacă potenţialul de depunere al metalului M 2 este mai pozitiv 
decît al metalului M t , pînă la densitatea de curent i L se depune exclusiv 
metalul M 2 , între şi 4 se depun simultan ambele metale, iar după 
densitatea de curent 4 predomină depunerea lui Mj. 

Pentru realizarea diferenţei convenabile dintre potenţialele de 
depunere ale sistemelor prezente în soluţie se acţionează cum s-a arătat 
mai sus, prin variaţia pH-ului, prin complexare, cu ajutorul depolariza- 
torilor ş.a. 

Separarea la potenţial controlat. Viteza şi 'selectivitatea proceselor 
de electrod poate fi mărită controlind potenţialul electrodului de lucru, 
prin introducerea unui electrod de referinţă auxiliar, iar valoarea acestui 
potenţial se menţine practic constantă prin schimbarea continuă a ten¬ 
siunii aplicate pe electrozii celulei, cu ajutorul unor circuite electronice 
capabile să mărească sau să micşoreze automat tensiunea aplicată. 
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Diferenţa de potenţial dintre catodul de lucru şi electrodul de refe¬ 
rinţă este dată de relaţia. 

E = E ° + ^ log [M + ] - (V c - E rel . (25) 

La depunerea ionului M n+ , concentraţia acestuia scade şi potenţia¬ 
lul catodului ia valori din ce în ce mai negative. Pentru a evita’ depunerea 
altui metal prezent, se controlează tensiunea catodului încît aceasta să 
nu ajungă la valoarea la care se poate depune un alt metal. Se opreşte 
electroliza cînd intesitatea a scăzut la o valoare constantă de ordinul 
10—20 miliamperi. 

4.2.5. Coulometria 


Metodele coulometrice se bazează pe 'măsurarea exactă a cantităţii 
de electricitate ce trece prin soluţie la electroliza substanţei analizate. 
Cantitatea de substanţă se calculează direct după legea Faraday 



(26) 


în care: 


Q este cantitatea de substanţă analizată, în g; 
q — număr coulombi; • 

M — masa moleculară (atomică) a substanţei; 
n — număr de electroni participanţi la reacţia de la electrod; 
F — Faraday « 96500 coulombi-val' 1 . 

Condiţia aplicabilităţii legii lui Faraday este ca randamentul de 
curent al electrolizei să fie de 100%. 

Analiza coulometrică se realizează: 1) la potenţial controlat (coulo¬ 
metria potenţiostatică) şi 2) la potenţial, variabil (coulometria ampero- 
statică). 

Coulometria la potenţial controlat. Metoda directă constă din: 1) depu¬ 
nerea substanţei analizate pe catod; 2) dizolvarea anodică a acesteia; 
3) reducerea sau oxidarea directă în soluţie. Ca să aibă loc numai reacţia 
dorită, deci să nu interfere şi alte reacţii, se menţine potenţialul electro¬ 
dului de lucru la o valoarea constantă, cu ajutorul unui potenţiostat. 
Randamentul curentului de 100% se obţine atunci cînd intensitatea 
electrolizei nu este superioară curentului de difuzie altfel, ionul activ 
se epuizează în vecinătatea electrodului şi nu se pot produce alte reacţii 
secundare. Rezultă că, odată ce substanţa studiată reacţionează la 
suprafaţa electrodului, intensitatea curentului scade de la valoarea 
iniţială, relativ-mare, la o valoare ce tinde către zero (la sfîrşitul reacţiei). 
Teoretic, ea variază logaritmic în funcţie de timp: 


h = l o e ~ kl = i< 40 ' * l In care: k = —-— (271 

2,303 v ' 
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în care: 

i t este intensitatea curentului la 
timpul t ; 

i 0 — intensitatea iniţială a curen- 

• tului; 

e — baza logaritmilor naturali; 

k — constantă; 

t — timpul. 

Intensitatea curentului devine zero într- 
un timp infinit. Măsurarea se opreşte în ge¬ 
neral cînd valoarea sa a scăzut la 0,10% 
din valoarea iniţială. 

Coulometria la potenţial variabil. Pentru 
determinarea cantităţilor în urme (de ordi¬ 
nul IO' 9 g) se procedează la depunerea 
cantitativă a metalului prin electroliză la potenţial constant şi apoi 
se supune unei dizolvări anodice. Cantitatea de metal depusă este cal¬ 
culată din curba intensitate in funcţie de timp înregistrată în timpul 
dizolvării depozitului, cu ajutorul unui potenţiometru înregistrator. 
Figura alăturată reprezintă o asemenea curbă. Corecţia cantităţii de 
electricitate corespunzătoare curentului de fond se face scăzînd din 
intensitatea măsurată, curentul rezidual măsurat pe o probă oarbă. 

Numărul de coulombi poate fi determinat în mai multe feluri. 
Utilizînd un procedeu grafic, se măsoară aria cuprinsă sub curbă, (figura 
4.18) şi se trasează o curbă de etalonare. Se poate calcula cantitatea, 
de electricitate introducînd în expresia matematică a cantităţii de electri¬ 
citate, valorile experimentale scoase din curba intensitate în funcţie de 
timp: 

q = idt = £ i 0 e"‘' df = [ - . (28) 

Cel mai utilizat procedeu constă într-o titrare coulometrică unde 
titrantul se generează electrolitic. 

a. Troblenie şi aplicaţii rezolvate 

1. Să se calculeze tensiunile echilibrelor de descompunere a urmă¬ 
torilor electroliţi (în toate cazurile s-au folosit electrozi de platină). 

a) acid sulfuric IO” 1 m; b) acid sulfuric 10“ 2 m' c) acid percloric 
io- 2 m. Supratensiunea oxigenului este 0,400 V, iar supratensiunea hi¬ 
drogenului 0,100 V. 

Rezolvare: 

H 2 S0 4 = 2H + .+ SO 2 -; HC10„ = H + + ClOr 
Reacţia la catod: 2H+ + 2e~ H 2 ; E c = 0 + 0,059 log [H+]- 0,100 



Fig. 4.18. Metodă grafică de 
integrare a funcţiei i = f(t ) în 
coulometrie. 
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Reacţia la anod: 2H 2 0 — 4e _ ţ==t 0 2 + 4H + ; E„ = 1,230 + 

+ 0,059 log [H + ] + 0,400 

a) E t = E a - E c = 1,230 + 0,500 = 1,730 V 

b) E. = 0 + 0,059 log [H + ] - 0,100; 

E a = 1,230 + 0,059 log [H + ] + 0,400 
E d = 1,230 + 0,500 = 1,730 V 

c) E„ = 1,730 V. 

2. Care este tensiunea de electroliză aplicată unui cuplu de doi elec¬ 
trozi de platină (fiecare are aria 50 cm 2 ) imersaţi intr-o soluţie de azotat 
de argint IO -2 m, densitatea de curent fiind 0,02 A/cm 2 , pil-ul soluţiei 
este zero, iar rezistenţa celulei 0,30 ohmi? Supratensiunea la catod se 
consideră 0,100 V , ia*la anod 0,500 V. Se dau: 

■Eae^/as = 0,800 V. A'°o 2 ' 2 H 2 o = 1,230 V. 

Rezolvare: 

Reacţii la electrozi: 

Catod Ag+ + e- Ag; E c = 0,800 + 0,059 log [Ag+] - 0,100 = 
= 0,582 V. 

Anod 2H 2 0 - 4e~ 0 2 + 4H + ; E a = 1,230 + 0,059 log [H+] + 

. + 0,500 = 1,730 V 

E. = E a - E c + Ri ; Ri = 0,30- 0,02 • 50 = 0,300 V 
E, = 1,730- 0,582 + 0,300 = 1,448 V. 

3. Se electrolizează o soluţie de sulfat de cupru 5- IO -2 m, utilizînd 
electrozi de platină. De cîte ori scade concentraţia ionilor de cupru cînd 
începe să se degajă hidrogen, cunoscind că pH-ul soluţiei este 1. Se con¬ 
sideră supratensiunea la catod 0,150 V, iar la anod0,600 V. Se dau: 

£cu2+/cu = 0,340 V; EIu+ih 3 = 0,000 V; E° o 2 /2h 2 o = 1,230 V. 
Rezolvare: 

Reacţiile la electrozi: 

Anod: 2H 2 0 - 4e~ 0 2 + 4H+; E a = 1,230 + 0,059 log [H + ] + 0,600 

Catod: Cu 2+ + 2 e - =f=* Cu; £ c(Cu) = 0,340 + 5^-log [Cu 2+ ] - 0,150 
2H + + 2e-H 2 ; E c (Hj) = 0,000 + 0,059 log [H + ] - 0,150 = - 0,209 
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- 0,209 = 0,340 + ^log [Cu 2+ ] — 0,150 

[Cu+ 2 ] = 10-i3'52 = 3 • IO* 14 

= 1,657- IO 12 . 

3 • 10“ 14 

4. Cum se modifică potenţialul catodului, la electroliza unei soluţii 
de sulfat de cupru 10 _1 m, cînd se efectuează electroliza din mediul amo- 
niaeal, concentraţia amoniacului fiind 1 molar. 

Se dau: £c u s+/cu = 0,340 V; ^ Cu(N „ s) j +) = 2 • 10 13 . • 

Rezolvare: 

E c = 0,340 + log [Cu 2+ ] = 0,340 - 2^- = 0,310 V 

E c = E° + ^ log [M° + ], - ^-log [£]' 

n n 

E, = 0,340 + 5^-log 10- 1 - log 2 • IO 13 = 0,340 - 0,030 - 

- 0,392 = -0,082 V. 

5. Care trebuie să fie tensiunea aplicată pentru efectuarea electro¬ 
lizei sulfatului de cadmiu, la o intensitate a curentului de 1,50 A? Re¬ 
zistenţa celulei este de 0,4 O, iar tensiunea de polarizare totală de 0,700 V 
Sursa de curent este o baterie de acumulatori formată din 4 elemente, 
tensiunea fiecăruia este 1,25 V. Ce rezistenţă trebuie conectată In serie 
cu electrolizorul pentru a se obţine intensitatea de curent necesară P 

£cda+/Cd = —0,403 V. 

Tensiunea pentru Învingerea rezistenţei celulei este: 

E=iR = 1,500- 0,400 = 0,600 V 

E c = 0,700 + 0,600 = 1.3Q0 V 

1,250-4 = 5,000 V 

5,000 - 1,300 = 3,700 V 

3,700 = 1,500 • R ; R = = 2,467 fi. 

1,500 

6. Se dizolvă 0,2000 g aliaj cupru-zinc, ce mai conţine şi impurităţi 
nedeterminabile. Cuprul se separă electrolitic din soluţie de acid sulfuric 
l m, iar după aceea zincul se determină prin precipitare şi calcinare la 
pirofesfat de zinc. Intensitatea curentului de electroliză a fost de 0,3 A, 
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rezistenţa celulei de 2,2 tensiunea de electroliză de 2 V, supratensiunea 
oxigenului pe anod de 0,402 V, supratensiunea la catod neglijabilă, 
timpul de electroliză 20 mim Cantitatea de pirofosfat de zinc obţinută 
este de 0,1505 grame. 

Se dau: A^ = 63,54; A Zn = '65,37; M Zni p 2 o 7 = 304,74; 

jE8u*+/cu = 0,340 V; Eznt+iin — — 0,760 V. 

a) Să se calculeze procentul de cupru din probă; b) Să se explice 
de ce nu se depune şi zincul în aceste condiţii ? c) Să se exprime compo¬ 
ziţia procentuală a aliajuluf. 


Rezolvare 

E e = E a -E e + w a + w % + Ri ; E a = 1,230 + 0,059 log [H + ] = 
= 1,230 + 0,059 log 2 = 1,248 V. 


2 = 1,248 - E c + 0,402 + 0,660; E c = 0,310 V 


0,310 = 0,340 + 


0,059 


log [Cu 2+ ]; [Cu 2+ ] = 10 °.° 59 =10~ 1 


Q = ^>30'31,77 • 1 200 _ q | g £ u 2+ . 0,1185 • 100 


96 500 


0,2000 


= 59,25%Cu 2H 


b) Potenţialul de depunere al sistemului zinc are valoare negativă 
şi în condiţiile de lucru date, zincul nu se reduce la catod. 

c ) 2 ' 65 f ?: 1505 = °.° 646 g Zn2+ ; 0,0 ! 4 „ 6 ;i 00 = 32,28% Zn 2+ 


304,74 


0,2000 


59,25% Cu 2+ ; 32,28% Zn 2+ ; 8,47% componenţi nedeterminabili. 

7. Teoretic, a) care trebuie să fie pH-ul unei soluţii, astfel incit 
concentraţia ionului de nichel din soluţie să fie redusă prin electroliză 
la 10'° m, fără ca să se degajă hidrogen. Supratensiunea hidrogenului 
este 0,300 V. b) Să se repete calculele pentru zinc şi aluminiu, c) Ce 
supratensiune â hidrogenului se cere pentru electroliza de mai sus a alu¬ 
miniului incit soluţia să aibă pll-ul 10? Se dau-: £Ş.-ii+/Ni = — 0,250 V; 
2?zna+/zn = — 0,760 V; £?\i3+/.\i = —: 1,660 V. 

Rezolvare: 

. a) (Ni); E„ = - 0,250 + i og i 0 -« = - 0,427 V 

(H): - 0,427 = 0,000 + 0,059* log [H + ] - 0,300; 

(0,427 - 0,300) 

[H+] = 10" 0,059 == 10 - 2 - 15 ; pH = 2,15 
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b) (Zn): E e = - 0,760 + -22255- log 10“ a = - 0,937 V; 

(0,937 - 0,300) 

[H + ] = 10 0,059 = IO- 10 ' 79 ; pU = 10,79 

(Al): E c = -1,66 + -22Î5!. i og 10'» = - 1,778 V; 

(1,779 - 0,300) 

[H+]= 10 0,059. = 1Q- 25 


(1,778- *) 

c) [H + l = 10~ 0,059 = IO- 10 ; l ( - i’ 7 - 8 - r . ± = 10; x= 1,188 V. 

0,059 

8. Care este activitatea cuprului metalic la suprafaţa catodului, 
ştiind că potenţialul catodului în echilibru cu o soluţie de sulfat cupru 
10 _1 m este 0,576 V? Se dă: £c„!+/cu = 0,340 V. 

Rezolvare: 


E c = 0,576 = 0,340 + 5:25!. i og = o,340 + 2^51 i og 

2 6 [Cui 2 6 


log 


1Q- 

«Cu 


1 = 2 ( 0,576 - 0 . 340 ) = g , ^ 


0,059 


2 w ocu 
IO" 9 mol • 1- 


9. Care va fi raportul concentraţiilor ionilor Fe (II) şi Fe (III) 
înte-un tampon de potenţial care poate să limiteze potenţialul catodului 
la 0,711 V? Se dă: £“ FeS+/FeS+ = 0,770 V. 


Rezolvare: 


0,711 = 0,770 + 0,059 log 


[Fe 8+ ] . 
[Fe 3+ ] 1 


[Fe 3+ ] 

[Fe^J 


= 10 


(0,711-0,770) 

0,059 


IO- 1 . 


10. Se depune ionul de plumb dintr-o soluţie acidă (concentraţia 
ionilor de hidrogen 2 m) sub formă de bioxid de plumb pe anod. Care 
trebuie să fie supratensiunea oxigenului incit concentraţia în ioni de 
plumb din soluţie să se reducă la IO -6 m? Se dau: 


•Erbo ! /Pbs+ = 1,460 V; £o,/2H,o = 1,230 V. 

Rezolvare: 

Pb 2+ + 2H 2 0 - 2e- î=± Pb0 2 -j- 4H + ; E a = 1,460 + 


0,059 . [PbO a l [H+]« 
2 K [PbT+l 


2H 2 0 - 4e- 5=^ 0 2 + 4H + ; E a = 1,230 + 0,059 log [H + ] + w 0l 
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1460 + log = 1,230 + 0,059 log 2 + <vo 2 

I, 460 + 0,212 = 1,230 + 0,0177 + w 0a ; w 0z = 1,672 - 1,248 = 

= 0,424 V. 

II. a) La cit poate să se reducă concentraţia ionilor de cadmiu prin 
electroliză, Incit să nu înceapă depunerea zincului dihtr-o soluţie 10 _1 m 
în Zn 2+ , b) Să se repete calculele pentru Cd(NH 3 )J + in prezenţa de 
Zn (NH 3 )| + 10' 1 m, considerind concentraţia finală în amoniac egală cu 
2 m. c) De ce ultima valoare este mai mică decit prima ? Se dau: 
£cas+/cd — —0,403; Ezni+izn = —0,760 V; 

fJ,(Cd(NH 3 )!+ = 1,25- 10 7 ; p,(Zn(NH 3 ); + ) = 2,5- 10» 

Rezolvare: 

a) (Zn): E e = -0,760 + ^-log 10' 1 = -0,790 V 

(Cd): - 0,790 = - 0,403 + Î^L'log [Cd 2+ ]; [Cd 2+ ] = 

= 8-' 10~ u mol-1- 1 

b) (Zn(NH 3 ) 2+ ):£c= - 0,760+^-log 10' 1 - 

5^-log 2,5- 10» -l£ = - 1,102 V 

(Cd(NH 3 ) 2+ ): -1,102 = -0,403 + log [Cd 2+ ] - 

_ 2^1 log 1,25- 10M6; [Cd 2+ ] = 4,08- 10~ la . 

c) Prin complexarea celor doi ioni cu amoniac, concentraţia ionilor 
de cadmiu scade, deoarece (3,(Zn(NH 8 )^ + ) > p,(Cd(NH 3 )5 + şi poten¬ 
ţialul de descompunere al zincului se deplasează spre valori mai negative. 

12. Se electrolizează o soluţie apoasă de bromură de potasiu 10 _1 m 
într-o celulă electrolitică cu anod de argint şi catod de platină. pU-u\ 
soluţiei este 1. a) Să se scrie reacţiile la electrozi şi să se indice produşii 
formaţi; b) Să se calculeze tensiunea de electroliză cunoscînd: rezistenţa 
celulei 2 £1, intensitatea curentului 0,1 A, supratensiunea la catod 0,200 V, 
supratensiunea la anod zero. Se dau: ^h+/h 2 =0,000 Y; -EÂgBr/Ag+Br =0,100V; 

E°k + ik = -2,900 V. 

Rezolvare: 

a) Catod 

2H + + 2e~ H 2 ; Se degajă H 2 . 
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Sistemul potasiu are potenţialul de descompunere foarte negativ 
şi nu se va reduce în aceste condiţii. 

A nod 

Br" + Ag = AgBr + e~; Se formează AgBr 

b) E. = E. - E c + + Ri ; E a = 0,100 + 0,059 log- 1 - ^ 1 , • 

[Br J [Ag] 

Deoarece: [AgBr] = 1 şi [Ag] = 1, E a = 0,100 — 

- 0,059 log 10- 1 = 0,159 V 

E c = 0,000 + 0,059 log [H + ] = 0,059 log 10' 1 = -0,059 V 

E e = 0,159 + 0,059 + 0,200 + 0,200 = 0,618 V. 

13. Se electrolizează o soluţie ce conţine ionii Cu 2+ şi BiO + , fibcare 
de concentraţie 10 -1 m. a) Care este concentraţia ionilor de cupru cînd 
începe reducerea ionilor bismutil ? b) Să se repete calculul pentru cazul 
cînd se consideră câ soluţia mai conţine ionul Br" de concentraţie 1 m. 

Se dau: Ec u z+ica —0,340 V; Esio+ibi =0,230 V; S,(cuBr[') = 

= 2-10»; p,, BiBr4 -, = 10 1 *; A^ = 63,54. 

Rezolvare: 

a) Bi0 + + 3e- = 2H + ^=±Bi+H 2 0; E = 0,230 + 5^1 log 10 -1 = 
= 0,210 V 

Cu 2+ + 2e' Cu; 0,210 = 0,340 + 5^- log [Cu 2+ ];. 

[Cu 2+ ] = 4 • IO" 5 mol-1- 1 

b) (Bi): £ = 0,230 + 5^5-)og .10- 1 -5^5.Iog;i0 15 ,= -0,085 V 


Cu 2+ + 4Br- ^ CuBr 2 -; B, = . 1CuBrri = 2 - IO 8 . 

r [Cu^j [Br] 4 

[Cu 2+ ]c = [Cu 2+ ] + [CuBr 2 -] = [Cu 2+ ]- (1+ p [Br'-] 1 ) 
l<P[Br-] 4 

[Cu 2+ ], = [Cu 2+ ] p [Br-] 1 ; [Cu 2+ ] = 


- 0,085 = 0,340 + 5£5îl 0 g : 

2 S p [Br - ] 4 


n o/a i 0>059 i 

: 0,340 + log 


[Cu 2+ ], - 


0,059 , o dAR 
—-—log 2- IO 8 
2 6 
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- 0,085 = 0,095 + log [Cu 2+ ],; log [Cu 2+ ], = 

_ 2f- 0,085 - 0,095) _ _ g 
0,059 _ ’ 

[Cu 2+ ], = IO- 6 ' 10 - 8- 10- ? . 

14. Se electrolizează o soluţie ce conţine ionii Zn 2+ , H + , Cu 2+ , 
Ag + , fiecare avînd concentraţia 10' 1 m. a) Care dintre aceşti ioni va fi redus 
primul pe catod de platină, dacă supratensiunea metalelor este In toate 
cazurile 0,200 V, iar cea a hidrogenului 0,150 V? 

b) Să se calculeze eroarea procentuală la determinarea in prezenţă 
a acestor ioni. Se dau: £| a . +/Zn = — 0,760 V; E° 2 h+ih =0,000 V; 
£L«-,cu = 0,340 V; £V/a s = 0,800 V. 

Rezolvare: 

a) 0,800 > 0,340 > 0,000 > —0,760, deci ordinea în care se vor reduce 
va fi: argint, cupru, hidrogen şi zinc. 

b) (Zn): E c = -0,760 + log 10' 1 - 0,200 = -0,990 V. 

(H): E c = 0,000 + 0,059 log 10' 1 - 0,150 = -0,209 V 
(Cu): E c = 0,340 + ^log 10' 1 - 0,200 = 0,110 V 

(Ag): E c = 0,800 + 0,059 log 10' 1 - 0,200 = 0,541 V. 

— Se calculează la potenţialul de depunere al cuprului, concentraţia 
ionilor de argint rămasă în soluţie: 

0,110 = 0,800 - 0,200 + 0,059 log [Ag + ]; [Ag + ] = 5• IO' 9 mol• l' 1 

X . 10 - ® 

e r = 100 = 5 • IO -6 % (neînsemnată). 

— Se calculează la potenţialul de degajare al hidrogenului, concen¬ 
traţia ionilor de cupru din soluţie: 

-0,209 = 0,340 - 0,200 + ^log [Cu 2+ ]; [Cu 2+ ] = 1,48- IO' 12 mol-1' 1 

= 10Q 1,48- io -13 = t 4g . 10 -, o/ 
r IO'» ’ 
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— Se calculează la poteniţialul de depunere al zincului, concentraţia 
ionilor de hidrogen din soluţie: 

-0,990 = -0,150 + 0,059 log [H + ]; [H + ] = 5,89- IO' 15 ; 

= jqq 5,89-IO' 16 = - g9 . 10 -, 2 o/ 
io -1 

15. O soluţie ce conţine ionii Al 3+ şi Fe 2+ de concentraţie IO" 1 m 
şi respectiv 2 m, s-a electrolizat utilizînd catod de mercur şi anod de pla¬ 
tină. Concentraţia ionilor de hidrogen din soluţie este 3 m, iar supraten¬ 
siunea hidrogenului pe mercur de 0,800 V. Se neglijează supratensiunile 
metalelor, a) Se pot separa cantitativ cei doi ioni? b) La ce concentraţie 
a ionilor fer (II) Începe să se degajă hidrogen? c) Care este potenţialul 
catodului la depunerea ionilor de fer dintr-o soluţie'ce conţine 0,0840 
grame fer (II) la 1500 cm 3 ? Se dau: £Âp+;ai = —1,660 V; £F 0 .+; Fe — 
= -0,440 V; A = 55,85. 

Rezolvare: 

a) (Al): E c = - 1,660 +5^51 log 10' 1 = - 1,680 V 

3 • 

(Fe): E c = -0,440 + log 2 = -0,431 V 

(H): E c = 0,000 + 0,059 log 3 - 0,800 = -0,772 V. 

Datorită supratensiunii mari a hidrogenulu pe mercur se pot separa 
cele două elemente prin reacţia mediului. Se reduc ionii de fer (II) înain¬ 
tea degajării hidrogenului. 

b) - 0,772 = - 0,440 + log [Fe 2+ ]; [Fe 2+ ] = 5,62 ■ IO' 12 mol • l' 1 

La degajarea hidrogenului, practic tot ferul s-a redus. Potenţialul 
de reducere al aluminiului fiind mult mai negativ, în aceste condiţii 
ionul de aluminiu rămîne în soluţie. 

\ rcp 2 +t 0,0840 • 1 000 4 a— 3 i i 1 

c [Fe 2+ 1 = J - = 10~ 3 mol -1 _1 

1 500 • 55,85 

E c = _ 0,440 + 5^2. i 0 g 10- 5 = - 0,529 V. 

2 « 

16. Se face o electroliză internă a unei soluţii de sulfat de cupru cu 
un catod de platină şi un anod de magneziu, a) Ce devine concentraţia 
ionilor de cupru, la concentraţie finală în ioni de magneziu de 10 _1 m? 
b) Cum se poate preveni atingerea unei asemenea concentraţii mici? 

Se daui £cu*+/cu = 0,340 V; i?Mg»+/Mg = — 2,340 V. 



Rezolvare: 


a) Cu 2+ + 2e" ±t Cu; E x = 0,340 + ^ log [Cu 2+ ] 

Mg 2+ + 2e- n Mg; E 2 = - 2,340 + ^ log [Mg 2+ ] - -2,370 V. 

La atingerea echilibrului: E x = E 2 

-2,370 = 0,340 + ^ log [Cu 2+ ]; [Cu 2+ ]j= 1,38- IO' 92 mol: l' 1 . 

b) Prin alegerea unui catod cu un potenţial standard mai puţin 
negativ, de exemplu cadmiu, plumb ş.a. Se consideră un anod de cadmiu 
cu potenţialul standard egal cu —0,400 V. 

E 2 = -0,400 + log.IO' 1 = - 0,430 V 

- 0,430 = 0,340 + log [Cu 2+ ]; [Cu 2+ ] = IO" 26 mol-1' 1 . 

17. Pentru determinarea acidului sulfuric s-a utilizat un coulometru 
de titrare cu anod de argint şi catod de platină. Electrolitul este o soluţie 
de bromură de potasiu. Pentru titrarea ionului hidroxil generat în soluţie 
s-au folosit 6,22 cm 2 dintr-o soluţie de acid sulfuric; timpul de electroliză 
a fost de 4 min, iar intensitatea curentului de 0,10 A. Ce molaritate a 
avut soluţia de acid sulfuric ? 

Rezolvare: 

Anod: 2 Br~ -f 2Ag + 2H a O = 2AgBr + H 2 + 2HO~ 

2 HO' + H 2 S0 4 = 2H 2 0 + SO^- 

= 49- o.io -240 = Q 0122 H so 

X 96 500 S 


0 , 0122 • 1 000 
98- 6,22 


= 2- IO' 2 mol -1' 1 . 


18. Se determină coulometric acidul clorhidric. Care este constanta 
coulometrică dacă intensitatea de curegt iniţială a fost.de 0,20 A, iar 
electroliza a fost oprită cînd intensitatea curentului devine 0,10.% din 
cea iniţială? Timpul de electroliză este de 10 min. 

Rezolvare: 

i , = i o 10'“; i, = °’ 10 ' 0 ’ 20 = 2• IO' 4 ; t 0 = 2-'IO' 1 
100 

2- 10' 4 = 2- 10' 1 - IO' 600 *; i = 5- 10" 3 A-s' 1 . 
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19. Pentru analiza cantităţii de ioni Br" s-a utilizat metoda coulo- 
metrică folosind un catod de argint. S-au electrolizat 100 cm 3 soluţie 
bromură. Cantitatea de electricitate măsurată cu un integrator mecanic 
a fost de 96,500 coulombi. a) Să se calculeze concentraţia molară a solu¬ 
ţiei; b) Care este potenţialul electrodului de argint? Se dau: A Br — 
= 79,90; P s (AgBr) = 4- 10" 13 ; £X 6 b,/A g +Bt - = 0,100 V. 

Rezolvare: 

Reacţia la electrodul de argint: 

a) Ag + Br" — e~ = Ag Br 

n ?M 96,500-79,700 n mnn r> -haa 3 , . • 

Q = — = —- - — = 0,0799 g Brr/100 cm 3 soluţie 

nF 96 500 

[Br-] = - ’ 0799,1 . ° = IO- 2 -mol • l- 1 
79,90 

b) [Br-] = /P, = •] 4- IO -23 = 6,32 • 10"’ mol • l’ 1 

E a = 0,100 - 0,059 log [Br-] = 0,100 - 0,059 log 6,32 • IO" 7 = 

= 0,465V. 

20. Concentraţia unei soluţii de acid clorhidric este determinată 
prin titrare coulometrică, utilizind un catod de platină şi un anod de 
argint, a) Care slnt produşii care se formează la cei doi electrozi ? b) Care 
este molaritatea soluţiei de acid clorhidric dacă se electrolizează 10 cm 3 
soluţie acid şi se depun 0,2158 g clorură de argint? c) Dacă titrarea se 
efectuează la curent constant, care trebuie să fie intensitatea curentului 
incit reacţia să aibă loc în 10 min ? Se dau: A At = 107,86; A C1 = 35,457. 

Rezolvare: 

a) HC1 = H + + Cl- 

Catod: 2H + + 2e~ ;= Il 2 ; Anod: CI" + Ag — e- = AgCl. 

La catod se degajă hidrogen, iar la anod se formează clorură de argint. 

b) [HC1] = 36,45,0 ’ 2158,1000 = 1,51 ■ IO' 1 mol-!- 1 

143,317-10-36,457 

x 1,51-10 -1 -36,457-10 dacica -j i u-j • 

c) -= 0,0550 g acid clorhidric 

' î eoo ’ 6 

n « acea • 0,0550-96 500 r\o/o \ 

Q = —— = 0,0o50 g i — - -= 0,243 A. 

F 36,457-600 
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b. Probleme şi aplicaţii propuse 

1. Care este eroarea procentuală la determinarea argintului din 
100 cm 3 a unei soluţii de sulfat de argint 5 • IO -2 m ? Intensitatea curen¬ 
tului este de 1,5 A şi timpul de electroliză de 5 min. 

R, 6,75%. 

2. Se electrolizează o soluţie ce conţine ionii Ag + şi Cu 2+ , fiecare 
de concentraţie 10' 1 m, cu electrozi de platină, la pH egal cu zero. Ten¬ 
siunea de electroliză este de 2,300 \ r intensitatea curentului de TA, rezis¬ 
tenţa celulei de 0,5 O, iar supratensiunile în ambele cazuri au fost de 
0,100 V la catod şi 0,500 V la anod. Să se arate ce procese au loc Ia catod 
în aceste condiţii. Se dau: E%^i Ae = 0,800 V; ■Ec„;+/c„ = 0,340 V; 
£2h+/h, = 0,000 V. . 

R. Reducerea ionilor Ag + şi Cu 2+ ,ţfără degajare de hidrogen. 

3. Considerînd datele din problema precedentă, să se arate la ce 
potenţial al electrodului de lucru şi la ce tensiune de electroliză are loc 
depunerea cantitativă ([Ag + ] = IO' 5 mol • l' 1 ) a argintului, fără să se 
depună cupru P 

R. 0,505 Y; 1,825 V. 

4. Ce cantitate de staniu se depune la electroliza unei soluţii de 
clorură stanoasă din mediu acid pe un electrod de cupru, cunoscînd: 
timpul de electroliză este egal cu 30 min, tensiunea electromotoare a 
sursei de curent de 3,500 V, potenţialul de polarizare de 1,800 V, rezis¬ 
tenţa celulei de 3 tî şi randamentul de curent de 75%? Se dă: .4 S = 
= 118,69. 

R. 0,4708 g. 

o. Se electrolizează o soluţie apoasă ce conţine ionii: CI', Br“ şi 
I'. Să se arate ordinea în care cei trei ioni se eliberează la anod, dacă: 
a) concentraţiile celor trei ioni sînt egale fiecare cu 1 m? b) Dar cînd 
[CT] = 10 m; [Br“] = 1- 10“ 4 m; [I'] = 1 m? Nu se iau în considerare 
supratensiunile. Se dau: Ecuza- = 1,360 V; Eb,i 2 b,- = 1,100 V; 
£5, ai- = 0,540 V. 

R. a) în ordinea: iod, brom, clor; b) in ordinea: iod, clor, brom. 

6. Potenţialul unui catod de platină imersat într-o soluţie de staniu 
(IV) de concentraţie 10” 1 m este 0,240 V. a) Care este activitatea ionilor 
de staniu (II) la suprafaţa electrodului? b) La ce potenţial ăl caţodului, 
raportul [Sn 4+ ]/[Sn 2+ ]este egal cu unitatea? Se dă: £s«*+/sn=+= 0,150V 

R. a) IO' 4 mol • l' 1 ; b) 0,150 V. 
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7. Se depune electrogravimetrie bismutul dintr-o soluţie 2- IO" 1 m, 

ce conţine ionul de stibiu (III) in concentraţie 5- IO" 4 m. pH-ul soluţiei 
este 2. a) Să se calculeze potenţialul de descompunere al sistemului bis- 
mut. b) Ce cantitate de bismut a rămas in 150 cm 3 soluţie în momentul 
atingerii potenţialului de depunere al stibiului ? Nu se iau in considerare 
supratensiunele. Se dau: = 0,200 V £l b ,+, sl) = 0,100 V; 

A Bi = 209 

R. 0,926 V; 1,279- 10"’ g. 

8. Supratensiunea hidrogenului pe argint este —0,200 V. Se electro- 
lizează o soluţie ce conţine ioni de argint, a) Se va degaja hidrogen atunci 
cînd concentraţia in ioni de argint devine 10' 10 m ? b) La ce concentraţie 
în ioni de argint incepe săsedegaje hidrogen ? Se dă: £Âg+ /As = 0,800 V. 

R. a) Nu; 1,12- IO" 17 mol-1" 1 . 

9. Echivalentul electrochimie al unui element bivalent este 
3,04 - 10" 4 , iar potenţialul de electrod standard este — 0,250 V. a) Să 
se identifice elementul, b) Cite grame din acest element se vor depune 
prin electroliză timp de 15 min, intensitatea curentului fiind de 0,30 A ? 

c) Ce concentraţie a avut soluţia, dacă pentru analiză s-au folosit 100 cm 3 ? 

d) Care este potenţialul catodului la depunerea practic totală a elemen¬ 
tului ([M 2+ ] = IO" 6 mol -1" 1 )? 

R. a) echiv. = 29,34 (nichelul); b) 0,0821 g;'c) 1,4- IO" 2 mol-1" 1 ; 
d) -0,427 V. • 

10 . Pentru obţinerea amalgamului de zinc s-a utilizat metoda 
electrolizei cu catod de mercur. Ce procent de zinc conţine amalgamul, 
dacă catodul de mercur are mase de 10 g, intensitatea curentului este 
0,50 A, timpul de electroliză de 5 min? 

R. 0,51%. 

11 . Se electrolizează o soluţie de sulfat de zinc 10" 1 m, tamponată 
la pH = 4, utilizînd doi electrozi de platină. Pentru densitatea de curent 
la care se lucrează, supratensiunea hidrogenului pe zinc este 0,700 V, 
iar supratensiunea oxigenului pe platină de 0,500 V. Să se calculeze ten¬ 
siunea de descompunere a zincului, considerind supratensiunea hidroge¬ 
nului pe platină egală cu 0,000 V. Se dau: E° Za ,+ IZa = — 0,760; 
7?02/2H t 0 = 1,230 V. 

R. 2,984 V. 

12 . Dacă pentru electroliză din problema precedentă se foloseşte 
un catod de plafină acoperit cu o peliculă de cupru, într-o soluţie cu 
pH == 9, să se calculeze tensiunea de descompunere a zincului. Supra¬ 
tensiunea hidrogenului pe cupru este 0,200 V. 

R. 2,189 V. 
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13. Se scurtcircuitează cei doi electrozi ai celulei galvanice scrisă 
mai jos: Ag | Ag + (2* 10 _1 m) 11 Zn 2+ (2* IO -1 m) | Zn. 

Să se calculeze tensiunea electrodului de argint şi concentraţia ioni¬ 
lor de argint la sfîrşitul electrolizei. Se consideră reacţia practic totală 
cînd concentraţia ionilor de zinc din soluţie creşte de trei ori. Se dau: 
£V/a 6 = 0,800 V; i'Sa.+zzn = - 0,760 V. 

R. -0,766 V; 2,88- IO" 27 mol* l" 1 . 

14. Ionii hidroxil produşii într-o titrare coulometrică sînt neutrali¬ 
tăţi cu o soluţie standard de acid clorhidric. Care este molaritatea solu¬ 
ţiei de acid clorhidric, dacă 1,00 cm 3 din această soluţie corespunde la o* 
cantitate de electricitate de un coulomb? 

R. 1,04* IO" 2 mol* l” 1 . 


4.2.6. Analiza polarograîică şi titrarea amperometrică 


Polarografia prezintă un ansamblu de metode electrochimice bazata, 
pe determinarea curentului ce apare, în funcţie de-tensiunea unui micro- 
electrod, cînd descărcarea ionilor este limitată prin viteza de difuzie, 
în aceste condiţii se obţine o polarizare de concentraţie. 

Un electrod se consideră polarizat atunci cînd el capătă tensiunea c& 
i se aplică, fără ca intensitatea să varieze simţitpr. Iniţial s-a utilizat ca 
electrod polarizabil electrodul picător de mercur, mai tîrziu s-au introduc 
şi alte tipuri de electrozi (electrozi solizi, staţionari, rotativi ş.a.). 


Polarografia clasică (potenţiostatică) utilizează ca electrod de lucru 
un electrod picător de mercur căruia i se aplică o tensiune constantă, 
determinîndu-se curentul rezultat în funcţie de această tensiune. Para¬ 
metrii caracteristici acestei metode sînt: 



l'k £ 

Fg. 4.19. Polarogramă: 


h —Înălţimea undei polarografice; 
u — intensitatea curentului de 
difuzie limită; ir — intensitatea 
curentului rezidual; 2?i/ f —poten¬ 
ţial de semiundă. 


concentraţia soluţiei, potenţialul electrodului 
de lucru (uşor polarizabil) şi curentul ce 
trece prin celulă. Teoria polarografiei sta¬ 
bileşte relaţii matematice între aceşti para¬ 
metri. 

Schema unui polarograf conţine: sur¬ 
sa de tensiune, celula de electroliză 
.(celula polarograflcă), electrozii şi un. 
dispozitiv pentru măsurarea curentului 
(galvanometru sau aparat de înregis¬ 
trare). 

Reprezentarea grafică a relaţiei curent- 
tensiune se numeşte curbă polarografică 
(polarogramă). Forma generală a unei 
polarograme este dată in figura 4.19. 


20 — Aplicaţii şi probleme de chimie — Cd. 227 
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4.2.6.1. Curent de difuzie Curenţii ce apar sint determinaţi: 1) de 
modul de transport al speciei electroactive pe suprafaţa electrodului 
şi 2) de procesul la electrod. Condiţiile se stabilesc In aşa fel ca singurul 
mod de transport al-substanţei să fie difuzia şi astfel curentul va fi deter¬ 
minat de viteza de difuzie, va fi deci un curent de difuzie. Substanţa 
electroactivă se descarcă pe electrod, concentraţia ei la electrod tinde 
către zero, creindu-se astfel un gradient de concentraţie intre suprafaţa 
electrodului şi restul soluţiei. Curentul de difuzie este proporţional cu 
concentraţia speciei electroactive. Pentru a inlătura migrarea, determi¬ 
nările polarogrfice se efectuează in prezenţă de un electrolit inert, în 
concentraţie mare, care asigură conductibilitatea electrică a soluţiei. 
Ca electroliţi inerţi (suport sau de bază) se folosesc săruri ale metalelor 
alcaline sau săruri organice de tetraalcliilamoniu. 

Plecînd de la legile care determină condiţiile difuziei speciei electro¬ 
active spre picătura de mercur, creşterea şi căderea periodică a acestei 
picături, se obţine ecuaţia teoretică a curentului de difuzie (ecuaţia lui 
licorii).' 

i„ = 607 nD 1/2 m 2 / 3 p/« C, 
in cărei 

i a este intensitatea curentului de difuzie mediu, în pA; 

n — numărul de electroni ce participă la reacţia pe electrod; 

D — coeficientul de difuzie al speciei reductibile* sau oxida¬ 

bile, în cm 2 s -1 :' 

m — viteza de curgere a mercurului din capilara electrodului, 
in mg-s" 1 ; 

t — durata unei picături, în s; 

C — concentraţia în mmoli-1 -1 
i d = KIC ' 

în”care: 

K este constanta capilarei egală eu m?' 3 t 1/e : 

I — constanta curentului de difuzie egală cu 607'n£> 1/2 . 

Analiza polarografică calitativă şi cantitativă se aplică substanţelor 
active polarografic, adică substanţelor ce pot fi reduse pe catod sau oxi¬ 
date pe anod, obţinîndu-se fie curenţi catodici, fie curenţi anodici. 

Convenţional curenţii catodici sint consideraţi pozitivi, iar cei ano¬ 
dici negativi. 

4.2.6.2. Metode polarografiee. Analiza calitativă se bazează pe identi¬ 
ficarea potenţialelor de semiundă şi compararea cu ajutorul tabelelor. 

Analiza căntitativă se bazează pe proporţionalitatea dintre curentul 
limită de difuzie şi concentraţia speciei electroactive. Pentru determinări 
cantitative se măsoară înălţimea treptelor polarografiee, utilizind dife¬ 
rite procedee grafice. 
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Cele mai utilizate metode pentru dozări polarografice sint urmă¬ 
toarele : 

Metoda absolută foloseşte ecuaţia lui Ilcovii. Necesită cunoaşterea 
tuturor mărimilor ecuaţiei, în afară de concentraţie, mărimi ce trebuie 
să rămină constante pe tot parcursul determinării. 

Metoda comparaţiei directe se bazează pe relaţia de proporţionalitate 
dintre înălţimea treptei polarografice şi concentraţie: 

(jc _ Cg 

ă» C„ 

în care: 

h c şi h n sint înălţimile treptelor polarografice a etalonului şi 
■ respectiv a substanţei analizate. 

C c şi C n sînt concentraţiile soluţiei etalon şi. respectiv a soluţiei 
analizate. 

Metoda curbei de etalonare. Se construieşte un grafic al variaţiei cu¬ 
rentului de difuzie (respectiv al înălţimii treptei polarografice) în funcţie 
de diverse concentraţii ale speciei analizate, alese în domeniul de concen¬ 
traţie al probelor. Concentraţia necunoscută se stabileşte pe baza acestei 
curbe. * 

Metoda adaosului de soluţie etalon se bazează pe creşterea înălţimii 
treptei polarografice, cînd se adaugă la probă o cantitate cunoscută 
dintr-o soluţie etalon. Pentru «ceasta, se înregistrează polarograma unui 
volum (P]) de soluţie de concentraţie necunoscută (C„) şi se măsoară 
înălţimea treptei polarografice (h n ). Se adaugă apoi un volum ( y c ) de 
soluţie etalon (C„) a speciei studiate şi se trasează din nou polarograma, 
măsurînd înălţimea treptei polarografice ( h ). Se calculează concentra¬ 
ţia (C„) prin interpolare, după relaţiile: 


h n = kC n iar: h = k ; k - - h(v " + Vc) 

% + «c %c„ + v c C c 

K = c n ; Kv n c n + h A C c = h(v„ + v c ) C n 

v ny-n + v c L. c 

h n v c c c = h{v„ + v c ) C„ — h„v n C n ; C„ ■■ 


hn v cCc 


h( v n + v c ) - h n v n 


Metoda adaosurilor este independentă de caracteristicile capilarei 
şi permite determinarea, la întrebuinţare de capilare diferite. 

Metoda etalonului intern (a ionului pilot) se bazează pe faptul că 
înălţimile undelor polarografice a două specii elettroactive, într-un 
electrolit inert dat, sînt constante la concentraţii egale şi independente 
de caracteristicile capilarei. Această metodă permite compararea curen¬ 
tului de difuzie (înălţimea treptei polarografice) produs de substanţa 
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analizată cu cel produs în aceeaşi soluţie de 
o substanţă de referinţă care este ionul pilot. 
Specia analizată şi pilotul trebuie să aibă poten¬ 
ţiale de semiundă suficient de diferite, astfel 
încît cele două unde să fie bine definite 

(fig. 4.20).. 

Curenţii de difuzie ai celor doi ioni sînt 
daţi de expresiile 

i c = K • I c • C c şi i n = K- /„ • C n 
în care: 

Fig. 4 . 20 . Poiarogramă. este intensitatea curentului de difu¬ 

zie pentru standard: 

K=m 2 ‘ z t V 6 ; 

I c = 607 n c • D c ; 

i n este intensitatea curentului de difuzie pentru specia anali¬ 
zată : 

I n = 607 n n ‘ D n 

Rezultă: — — Cc - 
*'» I n' C n 

-■sau : C n = R - * ■ Cc » unde R — — • 

'c 'In 

Valoarea lui R se determină anterior pe probe de concentraţii cu¬ 
noscute atît pentru specia analizată, cîţ şi pentru substanţa etalon. 

4.2.6.3. Titrarea amperometrieă. Metoda polarografică stă la baza 
unei metode volumetrice de dozare care, pentru indicarea punctului de 
echivalenţă, utilizează modificarea curentului de difuzie al sistemului 
analizat la adăugare de titrant. Asemenea tehnică poartă denumirea de 
titrare amperometrieă. 

Se realizează titrări cu un singur electrod polarizabil şi unul de refe¬ 
rinţă (titrările amperometrice) şi tirări cu doi electrozi polarizabili sau 
biamperometrice. 

Titrarea amperometrieă utilizează un microelectrod uşor polariza¬ 
bil şi un electrod de referinţă. Se urmăreşte pe parcursul titrării variaţia 
•concentraţiei prin determinarea curentului de difuzie a unuia dintre 
constituenţii reacţiei. Potenţialul electrodului de lucru se menţine la o 
valoare constantă, corespunzătoare cyrentului limită din polarograma 
speciei electroactive şi se înregistrează valoarea acestui curent în funcţie 
de volumul de titrant adăugat. Reacţia de titrare poate fi o reacţie de 
precipitare, cu formare de complecşi sau redox. 

Curba de titrare amperometrieă reprezintă variaţia curentului de difu¬ 
zie limită în funcţie de volumul de titrant adăugat.’ După cum substanţa 
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analizată, titrantul sau ambii parteneri ai t 
reacţiei sînt electroactivi, curbele de titra’ 
re pot avea aspectul celor din figura 4.21. 

Curbele de titrare se compun din două 
segmente de dreaptă, la intersecţia cărora 
se găseşte punctul de echivalenţă. Cobo- 
rînd din acest punct o perpendiculară pe 
abscisă se determină volumul de reactiv 
necesar echivalenţei reacţiei. Punctul.de 
echivalenţă se poate afla şi prin calcul, 
scriind ecuaţiile dreptelor şi rezolvînd 

pentru punctul comun din intersecţie. Ycm3 

Fig. 4.21. Curbe de titrare ampe- 

a. Probleme şi aplicaţii rezolvate rometrică. 


1. Se reduce polarografic un ion metalic. Se variază tensiunea şi se 
măsoară curentul de difuzie, aşa cum arată tabelul de' mai jos. 

a) Să se găsească potenţialul de semiundă şi b) valoarea lui n. 


E, volţi 

-0,444 

-0,465 

-0,489 

-0,511 

-0,535 

-0,556 

-0,578 

-0,597 

i, p.amperi 

1,0 

2,0 

4,0 

6,0 

8,0 

8,0 

10,0 

10,0 


Bezolvare: 


a) Se reprezintă graficul curent-tensiune (fig. 4.22) şi se scrie ecua¬ 
ţia undei catodice pentru procesul: 

ox + ne- red. ; E = E° + log (1) 

n & [red] e 

in care: [ox\ şi [red] e sint concentraţiile acestor specii pe suprafaţa 
electrodului, [ox] şi [red] slnt concentraţiile acestor specii din soluţie. 

La stabilirea echilibrului: 

i = k([ox] — [ox] e ),undeA: = 607nD 1/2 
m 2/3 ( i/6 saUj j — k'([red\ — [red)], dar 
pentru un proces catodic: [red] = 0 şi 
rezultă: i = k‘ [red\. 

%• £ Se înlocuiesc valorile [ox\ şi [red]„ 
în relaţia lui Nernst (1) 

E = E° + log Mzi .K (2) 

n i k 

cînd i devine i„ (curent limită), [ox\ = 0 



- OhbO O^SO 0,510 0.5600,600 


E.V 

Fig. 4.22. Polarogramă. 
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i d = k [ ox ]. Se înlocuieşte în ecuaţia (2) 


E = E° -f - 


log——- 1/ 

‘ V A» D ox 


£ = £° + log Js^l. 


( 3 ) 


La punctul de inflexiune al curbei corespunde potenţialul de semi- 


undă 


£ 1/2 şi i = j = — = 5 pA. 


Interpolînd pe curbă, corespunzător valorii curentului de difuzie 
de 5 pA, în abscisă E 1/2 = — 0,500 V 


b) log 


n(E - E°) 
0,059 


( 4 ) 


Reprezentînd grafic log —-—- în funcţie de E se obţine o dreaptă 

a cărei pantă este , iar potenţialul pentru care termenul logarit- 
mic se anulează este L'i 2 ■ 

Se ia o valoare a lui E = —0,465, la care corespunde i = 2. 

Se înlocuiesc în relaţia (4) 


log 


io - 


n( —0,405 + 0,500) 
0,059 


0,600 = 0,593 n ; n = 1. 


2. Se electrolizează intr-o celulă polarografică o soluţie de clorură 
de zinc timp. de 6 min, curentul de difuzie fiind 0,2 pA. Catodul este un 
electrod picător de mercur, iar anodul o suprafaţă mare de mercur! Să 
se calculeze: a) cantitatea în miligrame de zinc depusă pe catod şi b) canti¬ 
tatea de clorură de mercur (I) formată la anod. 


Se dau: A Za = 65,37; A cl = 35,457, A E 
M Hgjcij — 401 r 18. 

Rezolvare: 

a) Catod Zn 2+ + 2e~ , Zn 
Anod 2C1~ + 2Hg = Hg 2 Cl 2 

0,2 • 65,37 • 360 • 10' 


: 200,59; 


Q= 


b) 


96500 • 2 

35,457 • 0,244 • 10 - * 


65,37 
401,18- 1,32- lQ-s 
2 • 35,457 


— = 2,44*40 5 mg Zn 
= 1,32* IO" 5 mg CI 
7,47 • IO' 5 mg Hg 2 Cl 2 . 
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3. Se determină concentraţia ionilor de plumb dintr-o soluţie, uti- 
lizînd tehnica polarografică. înălţimile undelor polarografice şi concen¬ 
traţiile se găsesc în tabeluL alăturat: 


Pb 2+ , mmol • l -1 

0,00 

0,30 

0,60 

1,00 

1,40 

1,70 

2,00 

h, mm 

5,35 

14,50 

28,00 

44,50 

63,50 

76,00 

90,00 


Să se determine concentraţia unei soluţii pentru care s-a obţinut 
înălţimea undei polarografice de 31,50 mm. 

Rezolvare: 

Cu datele din tabel se trasează curba de etalonare (fig. 4.23). 

Prin interpolare pe curba de etalonare se citeşte concentraţia cores¬ 
punzătoare înălţimii de 31,50 mm. S-a obţinut [Pb 2+ ] = 7 • 10 -1 mmol • l -1 

4. O soluţie de ioni de cadmiu, de o concentraţie necunoscută, dă 
un curent de difuzie de 8 fiA: La 6 cm 3 din această soluţie se adaugă 
12,60 cm 3 dintr-o soluţie de cadmiu IO -3 m. Se trasează polarograma şi 
se obţine un curent de difuzie de 15 ţiA.- Să se calculeze concentraţia 
soluţiei de cadmiu. 

Rezolvare: 

Se utilizează metoda adaosurilor 


C = 


'</„• v c - c c 

U {Pn + Vc) ~ id n • v„ 


8-12,60-10-» _ 4 gg , 1() _ 4 mo] j-i 

15-18,60 -8-6 


5. Utilizînd metoda polarografică a ionului pilot la determinarea 
plumbului, se trasează polarograma pentru o soluţie de plumb de con¬ 
centraţie necunoscută şi o soluţie de cadmiu (ionul pilot) de concentraţie 
2,5-IO -3 m. înălţimile treptelor polarografice sînt: 13,4 mm pentru 
ionul de plumb şi 15,5 mm pentru ionul de cadmiu. Raportul constante¬ 
lor IJI P0 = 0,925. Care este concentraţia 



— 2\ 10 -3 mol • 1 1 . Fig. 4.23. Curbă de etalonare. 
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6. Se electrolizează o soluţie de clorură de nichel într-o celulă pola- 
rografică cu un catod picător de mercur şi un anod tot de mercur. Durata 
electrolizei este de 15 min, iar intensitatea curentului de difuzie limită 
de 15 pA. Să se calculeze: a) cantitatea de nichel redus la oatod 
şi b) cantitatea de clorură mercuroasă formată la anod. Se dau: 
Mn,, c, a = 472,2. A Ni = 58,69; 

Rezolvare: 


a) <? = 

b) 


96 600/1 
472,2 -4,11 -10“ 
68,69 


_ 15- 10~ 3 - 58,69- 900 
96 500 ■ 2 

= 3,31-IO- 2 mg Hg 2 ci 2 . 


4,11- IO' 3 mg Ni 2 


7. Constanta curentului de difuzie a ionului de zinc într-o soluţie 
de clorură de potasiu IO' 1 m este 3,28. Ce curent de difuzie în pA se ob¬ 
ţine într-o soluţie IO -3 m, dacă se utilizează următoarele timpuri de picu¬ 
rare: 3s; 4s; 5s; ? Viteza de curgere a mercurului este de 5 mg- s _1 

Rezolvare: 

4 = IKC; / = 3,28; IO" 3 mol -1" 1 = 1 mmol-1" 1 
4 = 3,28- (5/3) 2/3 ■ 3 1/6 - 1 = 5,55 pA 
4 = 3,28- (5/4) 2 / 3 • 4 1 /®- 1 = 4,84 pA 
4 = 3,28- (5/5) 2 / 3 • 5 1 ' 6 - 1 = 4,29 pA. 

8. Un ion metalic M 2+ se reduce la M + . Soluţia ionului M 2+ are con¬ 
centraţia 2 • IO -3 m. Curentul de difuzie mediu este de 6 pA. Constanta 
capilarei are valoarea 1,40. Să se calculeze coeficientul de difuzie al 
ionului M 2+ . 


Rezolvare: 

2- IO -3 mol -1" 1 = 2 mmol -1" 1 

D 1 / 2 =-!-=---= 3,5.10"* 

607 nKC 607-1,40-2 

D = (3,5- IO" 3 ) 2 = 1,225- IO" 5 cm 2 ■ s’ 1 . 

9. Se titrează amperometric o soluţie ce conţine ioni de cupru, 
utilizind reacţia de precipitare cu a-benzoinoximă, în mediu de amoniac 
de concentraţie 5 • IO' 2 m şi de clorură de amoniu IO -1 m. Ionul Cu(NH 3 ); + 
prezintă două trepte de reducere polarografică Ia potenţialele —0,200 şi 
—0,500 V. a-benzoinoxima dă o treaptă polarografică al cărui potenţial 
de semiundă este —1,600 V. 
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Fig. 4.24. Curbe de titrare amperometrică: 

1 — la—0,800 V; 2—la — 1,700 V. 

Să se deducă din aceste date alura curbei de titrare pentru: a) ten¬ 
siunea de —0,800 V şi b) tensiunea —1,700 V, c) Dacă soluţia analizată 
conţine ioni de nichel şi de zinc, la ce potenţial trebuie să se lucreze? 

Se dau: £i; 2 (Ni(NH,)J + ) = —1,020 V; £i/ 2 (zn(Nn,)J + ) — —1,360 V. 

a) La potenţialul de —0,800 V prezintă undă polarografică numai 
Cu(NH 3 ); + . Forma curbei este cea din figura 4.24.1. 

b) Dacă se lucrează la —1,700 V, prezintă activitate polarografică 
şi a-benzoinoxima, iar curba de titrare este dată în figura 4.24.2. 

c) In prezenţanonilor de zinc şi de nichel, se lucrează la potenţialul 
de —0,800 V. La acest potenţial cei doi ioni nu interferă în titrare. 

b. Problema şi aplicaţii propum 

1. Curentul de difuzie obţinut cu o soluţie de zinc de concentraţie 
necunoscută, în mediu de clorură de potasiu 10" 1 m şi gelatină 0,005%, 
a fost de 5,24 uA. Pentru determinarea vitezei de curgere a mercurului 
şi a timpului de picurare s-au colectat 30 picături de mercur din capilară 
în 120 s. Cantitatea de mercur colectată a cîntărit 240 miligrame. Să se 
calculeze concentraţia soluţiei de zinc. Se dă: D = 0,72- IO -5 cm 2 - s" 1 

R. 6,13- 10' 1 mmol-l" 1 : 

2. Pentru determinarea concentraţiei în ioni de cadmiu se iau în 
celula polarografică 25 cm 3 soluţie. Se trasează polarograma cu înălţi¬ 
mea undei de 40 mm. Se adaugă apoi 6 cm 3 dintr-o soluţie de cadmiu 
IO" 2 m. Se trasează din nou polarograma şi se obţine înălţimea undei 
polarografice de 92 mm. Să se deteriTiine concentraţia soluţiei. 

R. 1,3- 10" 3 m. 

3. O soluţie ce conţine ioni de plumb, de concentraţie 1,5- IO -3 m, 
dă un curent de difuzie de 5 pA. Care este concentraţia unei alte soluţii 
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de plumb, dacă la amestecarea de volume egale din cele două soluţii se 
obţine un curent de difuzie de 12 fj.A? 

R. 2,1- IO' 3 moM- 1 . 

4. Se analizează o probă ce conţine 27,51% qlorură de cadmiu. 

Se dizolvă proba la un volum de soluţie de 300 cm 3 . Se iau 15 cm 3 

din soluţie şi se trasează polarograma. Care este cantitatea maximă de 
probă ce se poate lua în analiză, încît curentul.de difuzie să nu depă¬ 
şească 40 pA? Constanta curentului de difuzie (I) este 3,28, iar constanta 
capilarei (K) este 1,22. 

R. 2,000 g.J 

5. Care este intensitatea curentului de difuzie şi valoarea pantei 
dreptei obţinute la reprezentarea înălţimii undei polarografice pentru 
concentraţia în ioni de cupru de 5 • IO -3 m ? Timpul de picurare este 3s, 
viteza de curgere a mercurului 4 mg* s _1 iar constanta de difuzie are 
valoarea 3. 

R, 4,5* IO' 2 p.A; 9 pA/mmol* l" 1 . 

4.2.7. Potenţiometrie 

Metodele potenţiometrice utilizează, pentru determinarea concentra¬ 
ţiilor ionilor, măsurători de tensiune electromotoare creată între un 
electrod indicator şi un electrod de referinţă. Electrodul indicator îşi mo¬ 
difică potenţialul la schimbarea concentraţiei speciei electroactive care 
generează reacţia la electrod, iar electrodul de referinţă îşi menţine po¬ 
tenţialul constant pe tot parcursul măsurării. 

Tensiunea electromotoare creată între cei doi electrozi este deter¬ 
minată de reacţia electrochimică ce are loc la electrodul indicator, care 
la rîndul ei depinde de felul şi activitatea speciilor ionice prezente, de 
natura electrodului, precum şi de mărimea curentului ce trece prin sistem. 

în potenţiometrie se determină, de fapt, tensiunea electromotoare 
a unei pile galvanice, de tipul: 

electrod indicator | soluţia de analizat 11 sifon | electrod de referinţă 
Ei # Ej E ref 

cu ajutorul potenţiometrelor sau cu voltmetre electronice. 

Pentru obţinerea de măsurători experimentale există două posibi¬ 
lităţi : 

— Potenţiometria directă presupune o singură măsurare a tensiunii 
electromotoare iar din relaţia lui Nernst sejcalculează activitatea (concen¬ 
traţia) substanţei analizate. O aplicaţie principală a potenţiometriei 
directe este determinarea /?H-ului. Se bazează pe măsurarea tensiunii 
electromotoare a pilei formate dintr-un electrod indicator pentru ionii 
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de hidrogen (electrod de hidrogen, de sticlă, de stibiu ori de chinhidronă) 
şi un electrod de referinţă (de calomel saturat, de argint-clorură de argint). 

Aplicînd relaţia lui Nernst se calculează pH-ul in felul următor: 

E t — E ret — E, = 0,059 pH. 

Se consideră E, (potenţialul de joncţiune) mic ai constant, de aceea 
se poate neglija iar suma ( E r0 + Ej) este o constantă, k. Valoarea 
constantei se determină prin măsurarea tensiunii electromotoare a pilei; 
soluţia de cercetat fiind Înlocuită pe rînd cu o serie de soluţii tampon 
standard cu pH cunoscut. pfî-ul soluţiei analizate se calculează din 
ecuaţia: 


pH-metrele electronice permit citirea directă a pH-ului. 

— Titrarea potenţiometrică se bazează pe măsurarea variaţiei ten¬ 
siunii electromotoare a celulei In funcţie'de volumul de titrant adăugat, 
servind, astfel, la determinarea punctului de echivalenţă. Prezintă o 
precizie mai mare decît potenţiometria directă. Punctul de echivalenţă 
este detectat prin apariţia unei modificări relativ mari a tensiunii electro¬ 
motoare la adăugarea de fracţiuni de volum mici de titrant. 

Titrările potenţiometrice se aplică tuturor genurilor de reacţii folo¬ 
site în volumetrie: acido-bazice, redox, de precipitare, cu formare de 
complecşi. 

Se consideră o reacţie generală de titrare: a.4 -j- bB cC + dD 
In care: A este substanţa analizată, iar B titrantul. 

Se poate realiza o titrare potenţiometrică dacă: 

— viteza de reacţie este mare, Incit determinarea să se facă rapid; 

— reacţia să fie cantitativă; 

— să nu aibă loc reacţii secundare; 

— stoichiometria reacţiei să fie cunoscută; 

— să existe un electrod indicator pentru una dintre substanţele 
participante la reacţie. 

Ultima condiţie presupune că reacţia de titrare trebuie să fie legată 
direct sau indirect de un sistem redox reversibil, care asigură stabilirea 
rapidă a potenţialului electrodului indicator, răspunzînd fidel modifică¬ 
rilor de concentraţie din cursul titrării. Există electrozi indicatori adecuaţi 
pentru toate genurile de titrări. 

— în titrările acido-bazice se folosesc ca electrozi indicatori: elec¬ 
trodul de hidrogen, electrodul de sticlă, electrodul de chinhidronă sau 
electrodul metal-oxid metalic; 

— în titrările redox se întrebuinţează electrozi indicatori pentru 
electroni (electrozi redox) confecţionaţi de obicei dintr-un metal inert. 
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— In titrările bazate pe reacţii de precipitare şi cu formare de com¬ 
plecşi sînt utilizaţi frecvent electrozi indicatori pentru ionii metalici 
(electrozi de specia întîi şi de specia a treia). 

Curba de titrare potenţiometrică este reprezentarea grafică a funcţiei: 
£ — f(v), E fiind tensiunea electromotoare a celulei potenţiometrice iar 
v , volumul de titrant adăugat. După relaţia lui Nernst , potenţialul elec¬ 
trodului indicator variază cu minus logaritmul concentraţiei speciei 
analizate. Curbele de titrare potenţiometrică sînt curbe logaritmice. iar 
punctului de inflexiune al curbei îi corespunde pe abscisă volumul de 
titrant la echivalenţă. Punctul de echivalenţă se stabileşte, în mod obiş¬ 
nuit prin procedee grafice; se mai poate obţine şi prin metode de calcul. 

a. Probleme şi aplicaţii rezolvate 


1. Tensiunea electromotoare a unei soluţii, măsurată cm un sistem 
de electrozi (hidrogen şi calomel), are valoarea 0,601 V. Electrodul de 
calomel este pentru circuitul exterior pozitiv in raport cu electrodul de 
hidrogen. Să se calculeze pH-ul soluţiei. Se dau: £H gj ci,/2H g +2ci- = 0,250 V; 

= 0,700 V. 

Rezolvare: 

2H + + 2e- — H 2 ; - £ = - £?</+£&- 0,059 pH 

- 0,601 = - 0,250 + 0,000 - 0,059 pH; pH = 5,95. 


2. Valoarea potenţialului standard al unui electrod de chinhidronă 
este de 0,68.5 V. Ce valoare va avea tensiunea electromotoare , luată in 
raport cu un electrod de calomel saturat, într-o soluţie cu pH = 4? 
Se dă: £H g ,ci,/ 2 Hg+ 2 ci-= 0,250 V. 

Rezolvare: 

£ = 0,685 - 0,250 - 0,059 pil = 0,685 - 0,250 - 0,236 = 0,199 V. 

3. La 100 cm 3 dintr-o soluţie de acid sulfuric 5 • 10 -2 m s-au adăugat 
50 cm 3 dintr-o soluţie de hidroxid de sodiu 10 _1 m. a) Care este tensiunea 
electromotoare a soluţiei măsurată cu un electrod de sticlă (£° = 0,360 V) 
şi un electrod de argint — clorură de argint (£ 0 = 0,220 V) P b) Dar 
cînd s-au adăugat 200 cm 3 din soluţia de hidroxid de sodiu ? Se consideră 
Yhci = Yn»oh := 0,85. 

Rezolvare: 

a) H 2 S0 4 + 2NaOH = 2H 2 0 + Na 2 S0 4 


[H + ] ■ 


50 ' 10 * = —; a H += —0,85 = 2,83-IO- 2 ; 

150 3 3 


p„H = 1,55; £ = 0,360 - 0,220 - 0,059- 1,55 = 0,049 V 
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b) [H0-] = [NaOH] = 10 ° 3o “?- 1 -; a HO - = ^- • 0,85 = 2,83- IO' 2 

p„OH = 1,55; p a H = 12,45; E = 0,360-0,220 - 0,059- 12,45 = 
= - 0,595 V. 

4. Cunoscînd £”h+;h, = 0,000 V şi £o ! +4h+/2H,o = 1,230 V. 


să se calculeze constanta echilibrului de mai jos: 

Rezolvare: 


2H 2 + 0 2 ==* 2H 2 0 


R = [H 2 Q| 2 

[h 2 ] 2 [0 2 ] 


Echilibrul de mai sus se descompune in două cupluri redox: 
2 0+4e- = 

4H-4e-#4H+ 


:2 0 2 ~;E l = 1,230 + ^52. i og J2!L 

■ 1 4 & [O 2 "] 2 


20 + 4H#20‘- + 4H t ’ 
[O 2 '] 2 [H + ]‘ 


E, = 0,000+^ log gl 


A = 

• [O] 2 [H]« 

La stabilirea echilibrului: E l = E 2 

1,230 = 2222iog ton’ lH^ = g£2ii K 

* e [O] 2 [H]* 4 6 


4 • 1,230 

K = 10 °' 0S5 = IO 83 - 3 ’ = 2,46- IO 83 . 


5. Se dă celula galvanică: Ag | Ag + 11 KN0 3 -11 KC1 (sat), Hg 2 Cl 2 1 Hg. 

a) Să se exprime relaţia dintre tensiunea electromotoare şi />Ag. 

b) Care este potenţialul celulei la echivalenţă, dacă se titrează azotat 
de argint cu o soluţie de clorură de potasiu? Se dă: P S { A g ci) = 10 _1 *. 

Rezolvare: 

a) Ag + +■ e- 3 =* Ag; £» = 0,800 V 
l/2Hg 2 Cl 2 - e- Hg + CI"; E° = 0,250 V 

Ag + .+ Hg + CI- 3=^ Ag + 1/2 Hg 2 Cl 2 ; E°_ 2) = 0,550 V 
£(i_ 2) - 0,550 + 0,059 log [Ag + ] = 0,550 - 0,059 pAg 

b) [C1-] = [Ag+] = = IO* 5 ; E = 0,550 - 0,059- 5 = 0,255 V. 

6. Electrodul de cbinbidronă este un electrod indicator pentru ionii 
de hidrogen. Tehnica de măsurare este următoarea: la soluţia al cărui 
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pH se determină, se introduce o cantitate de chinhidronă, un electrod 
de platină şi unul de referinţă, a) Să se deducă ecuaţia de dependenţă 
a tensiunii electromotoare de pH-ul soluţiei; b) care este polaritatea 
electrodului de referinţă (calomel saturat) la pH 5 ? c) dar la pH 8 ? d) La 
ce pH tensiunea celulei este zero? e) Cum va fi eroarea (în plus sau în 
minus) la citirea pH-ului 'în mediu puternic alcalin (pH > 8)? Se dau: 
E ° g/h , s = 0,685 V 

^Hg,Cl,/2H g +2Cl- = 0,250 V. 

Rezolvare: 

a) Celula galvanică este următoarea: 

Hg | Hg 2 Cl 2 , KCl(sat) || H + + H 2 Q + Q | Pt. 

La suprafaţa platinei se stabileşte următorul echilibru redox: 

£ = £ ° W59 [8HH+1*' 

2 6 [H 2 Q] 1 ' 


Electrodul de chinhidronă este alcătpit dintr-o placă de platină sau 
de aur scufundată într-o soluţie saturată de chinhidronă (amestec echi- 
molar de chinonă şi hidrochinonă). 

Deoarece: [(?] = [H 2 (l], relaţia (1) devine: 

E = 0,685 + 0,059 log [H + ] = 0,685 - 0,059 pH (2) 

b) E = 0,685 — 0,250 — 0,059- 5 = .0,140 V (negativă) 

c) E = 0,685 - 0,250 - 0,059- 8 = -0,037 V (pozitivă) 

d) 0,000 = 0,685 - 0,250 - 0,059 pH; pH = 7,37. 

e) In mediu puternic alcalin, gradul de disociere al hidrochinonei 
creşte, iar raportul [0/[H 2 (>] nu mai este egal cu unitatea. 

Eroarea va fi in plus deoarece pH-ul este mai mare decit cel real. 

7. Să se calculeze produsul de solubilitate al clorurii de argint din 
potenţialele standard ale sistemelor: £Â g ci/Ag+cr = 0,220 V 

EAg+/Ag = 0,800 Y 

. Rezolvare: 

AgCl + e- Ag + CI”; £? = 0,220 V 

Ag + + e-^Ag; £? = 0,800 V 


O OH 

A - 1 

0 + 2H+ + 2e-^0 ; 


Q ... H *Q 
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AgCls=i Ag + + Cl-; £? - £§ = - 0,580 V 

-0,580 = 0,059 log 1Ag+][Cn ; in care: [AgCl] = 1 şi [Ag + ][Cl-]= P, 
[Agaj 

log P, = -9,83; P, = 1,48 • 10- 10 . 

8. Să se calculeze concentraţia unei soluţii de acid acetic ştiind că 
tensiunea electromotoare măsurată cu un cuplu de electrozi (de stibiu 
şi de argint — clorură de argint) a fost — 0,127 V. Se dau: 

&sb,o,/2sb = 0,050V; ^Agci/Ag+ci - = 0,320 V; — 2 • 10~ 5 . 

Rezolvare: 

Sb 2 0 3 + 6H+ + 6e~ 2Sb + 3H 2 0; 


E = k+^1 log 1^1»^ 

- 6 B [Sb]* [HjO] 8 

[Sb 2 0 3 ] = 1; [Sb] = 1; [H 2 0] = 1 

-0,127 = 0,050 + 0,059 log [H + ]; [H + ] = 10-° moM’ 1 . 

CH 3 COOH H + + CH 3 COO-; [H+] = JK.- [CH 3 COOH] 

[CH 3 COOH] = -HI = 5 •• IO' 2 mol ■ T 1 . 

. 9. Se iau trei probe, de cite 50 cm 3 fiecare, dintr-o soluţie de azotat 
de argint 10" 1 m şi se titrează cu soluţii 10" 1 m ce conţin anionii CI - , 
Br", şi I". Să se calculeze potenţialul electrodului de argint pentru fiecare 
caz In parte la adăugarea de 49,95 cm 3 din soluţia de titrant: a) cind nu 
se ia in considerare concentraţia ionilor de argint proveniţi din dizolvarea 
precipitatului; b) incluzind contribuţia solubilităţii halogenurii de argint 
fe modificarea concentraţiei ionilor de argint; c) să se discute rezultatele. 

Se dau: 

■EÂg+/A g = 0,800 V; .P,;Agci) = 1 • 10' 10 ; P s[ A g B r ) = 1 • IO" 13 ; P, ( Agi) = 
= 1 • IO- 16 . 

Rezolvare: " • 

Ag + + e- Ag; E = 0,800 + 0,059 log [Ag+], 


a) Titrant anionul Cl~ 

.. 0,05-10”» 

[Ag + ] = --=5-10 

99,95 



E = 0,800 + 0,059 log 5- IO -5 = 0,546 V 
a) Titrant anionul Br“: E = 0,546 V 
Titrant anionul I": E = 0,546 V- 
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b) Titrant anionul CI - : 

[Ag + ]t = 5 • 10-5 + = 5,2 • 10-5. 

5. 10 s 

E = 0,800 + 0,059 log 5,2- 10" 5 =0,547 V 
Titrant anionul Br~ 

[Ag + ] t = 5• IO-» + «5- 10-*; 

E = 0,546 V 

* 

Titrant anionul I~ 


Fig. 4.25. Curbă de titrare poten- 
ţiometrică. 


[Ag + ], = 5 • 10-5 + , - l6 ~ 16 = 5 . 10-5 ; 

° .5-10-5 ’ 

E = 0,546 V. 


c) Concentraţia ionilor de argint provenită din solubilizarea preci¬ 
pitatului influenţează potenţialul electrodului de argint numai in cazul 
clorurii de argint. Solubilităţile celorlalte precipitate sint foarte mici. 


10 . Se titrează 10 cm 3 dintr-o soluţie de acid clorhidric 2- 10 _1 m 
cu o soluţie de hidroxid de sodiu de aceeaşi concentraţie. Să se calculeze 
pH-ul şi tensiunea electromotoare la adăugarea următoarelor volume de 
hidroxid de sodiu: 0,00; 5,00; 9,50; 10,00; 10,50; 20,00 cm 3 . Să se repre¬ 
zinte curba de titrare. S-a lucrat cu o pereche de electrozi: electrod de 
hidrogen şi electrod de calomel saturat. Se dau: 

EŞh+ih, = 0,000 V; -EH gl cy2H g +2cr = 0,250 V. 


Rezolvare 



Mod de calcul 

v titrant 
cm 3 

PH 

E, V 

0,00 qm 3 titrant adăugat: [H + ] = 2- 10 -1 ; 

pH = 0,70; E = 0,250 + 0,059 • 0,70 = 0,291 V 

0,00 

0,70 

0,291 

5,00 cm 3 titrant adăugat: [H + ] = - 5 2 10 • 

15; ’ 

5,00 

1,18 

0,320 

pH = 1,18; E = 0,250 + 0,059-1,18 = 0,320 V 

9,50 

2,29 

0,385 

10,50 cm 3 titrant adăugat 

10,00 

10,50 

7,00' 

11,69 

0,663 

0,940 

[HCTJ = -2:-' 2 ' 10 ■ ; pOH = 2,31 pH = 11,69 
20,5 

20,00 

12,82 

1,006 

E = 0,250 + 0,059-11,69 = 0,940 V. 


Curba de titrare este prezentată in fig. 4.25. 

11 . Se titrează potenţiometric 10 cm 3 dintr-o soluţie de amoniac 
cu o soluţie de acid clorhidric 10' 1 m, folosind un electrod de sticlă şi un 
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electrod de calomel saturat. Tensiunea electromotoare la echivalenţă 
a fost —0,203 V. â) Să se calculeze concentraţia soluţiei de amoniac, 
b) Cîte grame de amoniac a conţinut proba? Se dau: 

ksticia = 0,360 Y ;■ ^Hgp^Hg + 2ci- = 0,250 V; â^nh,) = 2- IO -5 
Mnh, = 17. 

Rezolvare: 

0,313 

a) -0,203 = 0,360 - 0,250 + 0,059 log [H + ]; [H + ] = 10 °- 059 = 

= 5*T0“ 6 . 

La echivalenţă: NH^ -f HOH NH 3 + H 3 0 + 


1+ ] = f 


Kh,0 [NH 4 + ] 
K b 


25-lQ-“= 10^-lNHll , 


=5- IO- 2 ; [NH+] = [NH 3 ] 0 - ~; [NH 3 ] 0 = 5- IO ' 2 - 2=10-‘ mol -l " 1 

IV 10 -1 • 17 • 10 AA ,. A ,, IT 

b s-=0,01/0 g NH, 

1 ooo ’ 63 

12. Se titrează 2 mmoli dintr-un acid slab HA cu hidroxid de sodiu. 
Potenţialul la punctul de echivalenţă este de —96 mV (măsurat cu un 
cuplu de electrozi, chinhidronă şi calomel saturat). Volumul soluţiei la 
echivalenţă este 100 cm 3 . Să se calculeze constanta de ionizare a acidului 
HA. Se dau: £° q/h ,q = 0,685 V; Ek g,a,/ 2 H g+ 2 Ci- = 0,250 Y. 

Rezolvare: 

0,531 

- 0,096 = 0,685 - 0,250 + 0,059 log [H + ]; [H + = 10 °« 059 = IO " 9 

La echivalentă: A - -f HOH 5 =^ HA + HO~ 

[H+] = 1 / — ,0 ; 10 ~ 18 = ; K = 2 - IO -6 . 

r [A - ] 2-10-2 fl 

13. Tensiunea electromotoare, măsurată cu un cuplu de electrozi 
(electrod de hidrogen şi electrod de calomel) pentru o soluţie de acid clor- 
hidric a fost —0,357 V. Cu aceeaşi electrozi s-a măsurat tensiunea elec¬ 
tromotoare în cazul unei soluţii de hidroxid de sodiu, care a fost —1,024 V. 
Prin amestecarea unui volum v 1 din soluţia de acid clorhidric cu volumul 

din soluţia de hidroxid de sodiu s-au obţinut 100 cm 3 soluţie, la care 
tensiunea electromotoare a fost —0,457 V. Ce valori au v x şi vj. Se dau: 

-E 2 H+/H, = 0,000 Y; EtigjcijiUg + 20 ~ — 0,280 V. 


21 — Aplicaţii şi probleme de chimie — Cd. 227 
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Rezolvare: 

—0,077 

—0,357 = — 0,280 -}- 0,059 log [H + ]; [H + ] = 10 W” = 5- IO" 2 

0,744 

-1,024 =-0,280 + 0,059 log [H + ]; [H + ] = 10 °-» 59 = 2,5-10' 13 
[HO-] = 4- IO" 2 

0,177 

-0,457 = -0,280 + 0,059 log [H + ]; [H + ] = 10 “- 05 » = IO" 3 
Ici + e 2 = 100 

\5- IO” 2 «j - 4- 10-V 2 = 100- IO" 3 

9- IO" 2 v, = 4,1; v, = ■■ 4,1 = 45,56 cm 3 ; e 2 = 54,44 cm 3 . 

9-10-2 

14. Se ia o probă de 0,5000 g dintr-o substanţă ce conţine acidul 
slab HA. După dizolvare, proba se titrează cu o soluţie de hidroxid de 
sodiu 10 -1 m utilizînd o pereche de electrozi (electrod de hidrogen şi 
electrod de calomel). La neutralizare^ acidului !n proporţie de 50%, 
tensiunea electromotoare este —0,499 V, iar la echivalenţă este—0,738 V. 
Să se calculeze procentul de acid din probă. Se dau: 

■Eih+/h 2 = 0,000 V; £H g2 ci 2 /2Hg+2ci- = 0,280 V; M BA = 46. 

Rezolvare: 

0,219 

- 0,499 = - 0,280 + 0,059 log [H + ]; [H + ] = 10 “- 059 = 2-10" 1 
[H+l = 7+E^- ; 2- 10-‘ = K.- ; K = 2- 10“ 4 

(A-) “50 

0,458 

_ 0,738 = - 0,280 + 0,059 log [H + ]; [H + ] = 10 °* 059 = 1,74- IO" 8 
[H + ] = 1 / — ; 3- IO- 16 = 10-11 2 . t g2 ; [A-] = 6,67- IO" 3 . 

I [A-] [A-] 

Nu se consideră variaţia de volum 

[HA] 0 = [A-] = 6,67- IO- 3 mol -1 _1 ; , i?' 6 ' 67 ' 10 ° . = 61,36%. 

0,5000 

15. Se titrează potenţiometric 60,50 cm 3 dintr-o soluţie de fer (II) 
10 _1 m cu o soluţie de ceriu (IV) 5- IO -2 m, utilizînd un electrod de 
platină şi unul de calomel. Cîţi cm 3 din soluţia de ceriu (IV) s-au adăugat, 
dacă tensiunea electromotoare este 0,579 V? Polaritatea electrodului 
de platină este pozitivă. Se dau: 

e3+/Fe2+ = 0,770 V ; £Hg 2 cl 2 /2Hg+2C!- = 0,280 V; 
l^Ce4+/Ce3+ — 1,440 V. 
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Rezolvare: 

= °’ 770 -- ^ 1,440 = 1,105 V 


0,579 = 0,770 - 0,250 + 0,059 log - 1Fett] • 

[Fe*V 

v Pe 3 + + v Fe z+ = 60,50 cm 3 . 

Se notează: v Pe 3+ = x; v Pe 2 + = 60,50 — x 


[Fe a+ | 

[Fe 2+ 1 


= 10 


60,50 - 


10; llx = 605; x = c Pe 3+ = — -- 55 cm 3 . 


Soluţia de ceriu (IV) este de două ori mai diluată 


<» Ce *+ = 2 • 55 = 110 cm 3 . 

16. O probă de 5 mmoli ce conţine ionii M 2+ este titrată cu anio- 
nul X - , după reacţia M 2+ + X - = MX + . 

Tensiunea electromotoare, măsurată cu un electrod indicator (meta¬ 
lul M) şi un electrod de calomel, are la punctul de echivalenţă valoarea 
—0,250 V. Volumul la echivalenţă este de 100 cm 3 . Să se calculeze poten¬ 
ţialul standard al sistemului M 2+ /M. Se dau: 

^Hgjdî/îHg+ci- = 0,250 V; (3 s(M x+) = 10 12 . 


Rezolvare: 

- 0,250 = E° - 0,250 + log [M 2+ ]; - E° = log [M 2+ ] 
& = = IO 12 ; [M 2+ ] 2 = ^=5- 10-; [M 2 +] = 

= 2,24-IO' 7 

-£° = —log 2,24-IO" 7 =-0,196; E° = 0,196 V. 


17. Să se calculeze potenţialul electrodului indicator de mercur la 
punctul de echivalenţă, la titrarea a 10 mmoli ioni M 2+ cu o soluţie de 
complexon III. Se consideră volumul la punctul de echivalenţă 100 cm 3 , 
în soluţie s-a introdus o cantitate mică de complexonat de mercur 
(HgY 2 “), care împreună cu ionul MY 2 ~ formează un electrod de tipul: 

Hg | HgY 2- , MY 2 -, M 2+ Se dau: Ş* ( HgV *-j = IO 22 ; 

P. ( my.-) = IO 12 ; [HgY 2 -] = IO" 2 ; £°H g . + ,H g = 0,850 V. 

Rezolvare: 


M 2+ + H 2 Y 2 
Hg 2+ + H 2 Y 2 - ;± HgY 2 - + 2H + ; 


MY 2 - + 2H + ; B s = - Jy Y * 1 = IO 12 

IM3+J [HjY 2- ] 

IHgY 2 -] 


[Hg^J [H,YH 


= IO 22 
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£ = 0,850 + 5^ log [Hg 2+ ]; [Hg 2t ] = 1 ; [H 2 Y 2 -] = 

2 p,, [H.Y*-J ’ 1 2 1 

[MY 2 ~] 

~ Ps, [M 2+ ] 


rHg 2 +1 - i H 8Yn W^lfr .. r, f 2 +1 _l/' l0-10- 2 

p s ,[.MYH ’ L ‘ J \ IO 12 


3,16- IO" 7 . 


£ = 0,850 + W5! log 10; ' 3 - 16 - 10- 
2 ° 10 22 - 10 “‘ 


= 0,334 V. 


18. Să se calculeze potenţialul unei celule potenţiometrice la adău¬ 
garea de 75 cm 3 dintr-o soluţie de azotat de argint 10' 1 m, la 100 cm 3 
soluţie obţinută prin dizolvarea a 0,3718 g clorură de potasiu şi a 0,8295 g 
iodură (le potasiu. Ce eroare se introduce la determinarea potenţiometrică 
a celor doi ioni ? Se dau: £V/a 8 = 0,800; A/ K ci = 74,357 M K , = 165,90; 
P'i A«cn = 1 • 10-“; P i(AgI| = 1 • 10- 1 ». 

Rezolvare: 


0,3718- 1 000 
100- 74,357 


5- IO" 2 mol ■ 1 _1 KC1 


0,8295-1 000 
100-165,90 


5-IO' 2 mol -1" 1 Kl. 


La adăugarea de 75 cm 3 din soluţia de azotat de argint, ionii de iod 
sînt precipitaţi practic total şi începe precipitarea ionilor de clor. 

[CI - ] = 1,43- IO- 2 mol-1- 1 


[Ag + ] = 


1,43-10~ 2 


— = 6,99- IO" 9 mol-1' 1 


£ = 0,800 + 0,059 log 6,99- IO" 9 = 0,320 V. 
La primul punct de echivalenţă 

[Ag + ] = — = 3- IO- 19 mol-1- 1 

5-10" 2 -100 

Clorura de argint va precipita atunci cînd: 
[Ag + ] = 10 ~ 111150 =3 - IO" 9 mol-1- 1 

5-io -2 -100 
1(1-16 

[I-] = —— = 3,33- IO' 8 mol -1- 1 

3 • IO' 9 




100 3,33 ' 10-8 ' 150 
5 ■ 10“ 2 • 100 


1 , 11 - io- 7 %. 
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b. Probleme şi aplicaţii propuse 


1. Care va fi tensiunea electromotoare a u^ei soluţii, măsurată cu 
un cuplu de electrozi (hidrogen şi calomel), la punctul de echivalenţă, 
cînd se titrează 25 cm 3 dintr-o soluţie de acid acetic 4- 10 _1 n, cu o solu¬ 
ţie de hidroxid de sodiu 4*10 _1 n? Se dau: £ 2 h+/h, = 0,000 V; 
i&g,Cl t /2 Hg+2C1- = 0,250 V Ka(CH 3 COOH) = 2- IO -5 . 

R. 0,781 V. 

2. Cîte grame de acid clorhidric sînt dizolvate în 500 cm 3 soluţie, 
dacă tensiunea electromotoare a soluţiei, măsurată cu un electrod de 
chinhidronă şi un electrod de calomel saturat, este de 0,317 V?. Polari¬ 
tatea electronului de calomel este negativă. Se dau: £h gj c\ t i 2 H g + 2 Ci- = 
= 0,250 V; £°q/h,q= 0,685 V; M HCl = 36,457 

R. 0,1823 g. 

3. Care este raportul [acid acetic]/ [acetat de sodiu] într-o soluţie 
tampon, dacă tensiunea electromotoare măsurată cu un cuplu de elec¬ 
trozi (chinhidronă şi argint-clorură de argint) este de 0,229 Y? Polari¬ 
tatea electrodului de chinhidronă este pozitivă. Se dau: E°qih 3 q = 
= 0,685 V; £Vi/Ag+ci- = 0,220 V; X« (C h 3 cooh) = 2 • IO -5 

R. 5. 

4. La o soluţie de azotat de argint se adaugă acid clorhidric în exces, 
incit final concentraţia în acid clorhidric este IO -2 m. Concentraţia ioni¬ 
lor de argint a fost evaluată cu un cuplu de doi electrozi (electrod indica¬ 
tor de argint şi electrod de calomel). Tensiunea electromotoare a celulei 
este 0,048 V. Să se calculeze produsul concentraţiilor ionilor de argint şi 
de clor. Se dau: EX g +/\ g = 0,800 V; i?Hg 1 c] 1 / 2 Hg+ 2 ci- = 0,280 V. 

R. IO’ 10 . 

5. Să se calculeze p a H-ul unei soluţii, ştiind că tensiunea electro¬ 
motoare măsurată cu un electrod de sticlă şi un electrod de calomel 
este —0,097 V. Care este pH-ul soluţiei, dacă tăria ionică a fost 0,10? 
Se dau: kauia = 0,360 V; is?ig f ci,/ 2 Hg+ 2 Ci- = 0,280 V. 

R. 3: 2,88. 

6. Se titrează potenţiometric 25 cm 3 dintr-o soluţie de hidroxid de 
sodiu 5* IO -2 n, cu o soluţie de acid clorhidric 10 _1 m. a) Să se indice 
volumul de titrant, 11-ul şi potenţialul la echivalenţă, b) Să se delimi¬ 
teze saltul la echivalenţă pentru e r = ±0,40%. Se lucrează cu un elec¬ 
trod de hidrogen şi cu un electrod de calomel saturat. Se dau: Em+in, = 
= 0,000 V; £ , Hg ! ci t /2Hg+2ci- = 0,250V. 

R. a) 12,50 cm 3 ; 7,00; 0,663 V; b) ApH = (10,12-3,87); 

A E = (0,847 - 0,478) V. 
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7 . Se titrează 50 cm 3 dintr-o soluţie de acid acetic cu o soluţie de 
hidroxid de sodiu 2 m. Potenţialul la echivalenţă măsurat cu un cuplu 
de electrozi (electrod de sticlă şi electrod de calomel saturat) a fost 
—0,433 V. Să se calculeze concentraţia soluţiei de acid acetic şi cantitatea 
de acid acetic. Se dau: k s , iM = 0,360 V; £H g! ci,/ 2 H g + 2 ci- = 0,250 V: 
K a = 2 ■ 10 -5 ; d/cH,cooH — 60 

R. 5- IO" 1 mol i- 1 ; 1,5000 g. 

8. Se titrează 100 cm 3 dintr-o soluţie de staniu (II) cu o soluţie 
de ceriu (IV) 2 ■ 10 _1 m, utilizind un cuplu de electrozi redox. Să se calcu¬ 
leze concentraţia soluţiei de staniu (II), dacă potenţialul la adăugarea 
de 99 cm 3 de titrant a fost 0,209 V. Se dau: £sn.+/s„>+ = 0,150V 

R. IO’ 1 m. 

9. Se titrează 25 cm 3 dintr-o soluţie de azotat de argint 5- 10 _1 m 
cu o soluţie de clorură de sodiu de aceeaşi concentraţie. Să se calculeze 
tensiunea electromotoare creată între un electrod de argint şi un electrod 
de calomel la următoarele volume de titrant adăugat: 24,50; 25,00 şi 
25,50 cm 3 . Se dau: £Âg+/A g = 0,800 V; E°n e ru 2 H S + 2 ci- = 0,250 V; 

PsiAgCl) = 1 • IO- 1 » 

R. 0,414 V; 0,255 V; 0,096 V. 

10 . Se titrează o soluţie de azotat de argint 5 ■ IO' 2 m cu o soluţie 
de complexon III de aceeaşi concentraţie, cu un sistem de electrozi (de 
argint şi de calomel saturat), a) Să se calculeze potenţialul la echiva¬ 
lenţă. b) Care este A E pentrue r = ± 1,00%? Se dau: £Â g +/A g = 0,800 V; 
^îi g ,ci,/2H g +2ci- — 0,250 V; (%A g Y=-) = 2 • 10 7 . 

R. 0,287 V; 0,101 V (0,338-0,237). 

4.2.8. Conductometrie 


Metodele conductometrice de analiză se bazează pe măsurarea 
conductanţei soluţiilor sau a topitourilor. Soluţiile de electroliţi conduc 
curentul electric prin migrarea ionilor sub influenţa unui gradient de 
potenţial. Prin analogie cu conductorii metalici se aplică şi pentru solu¬ 
ţiile electroliţilor legea lui Ohm, stabilindu-se relaţii de dependenţă intre 
conducta nţa soluţiilor şi concentraţia lor. 

Conductanţa unei coloane de soluţie electrolit, existentă intre doi 
electrozi, este o mărime inversă rezistenţei, definită de relaţia: 


^ _ 1 _ a ___ a 

R pZ ' Z 

în care: 

L este conductanţa, în siemens (S); 
R — rezistenţa în ohmi (&); 
p — rezistivitatea, în Q. • cm; 


a) 


326 



a — aria secţiunii coloanei de soluţie, în cm 2 ; 
l — lungimea coloanei de soluţie, în cm; 
x — conductibilitatea specifică sau conductivitatea electro- 
litului, în S • cm -1 . 

Concductivitatea unei soluţii de electrolit depinde de natura elec- 
trolitului, de concentraţia soluţiei, de diferenţa de potenţial aplicată 
şi de temperatură. 

Pentru a compara conductibilitatea electrică a diverşilor electroliţi 
se recurge la o funcţie denumită conductanţa echivalentă, dată de expresia: 


A = 1 000 - 

c 

în care: A este-conductanţa echivalentă, în S- cm 2 - val -1 ; 

C — concentraţia, în val • l -1 . 
înlocuind valoarea lui x din (2) in (1) se obţine: 

£_ A C a 

~ 1000 l 


( 2 ) 


(3) 


Raportul — rămlne constant pentru o anume celulă conductometrică 
a 

şi este constanta celulei , notată 0 


L = 


AC 

î ooo e 


(4) 


Constanta celulei se obţine experimental, determinind conductanţa 
unei celule cu o soluţie de electrolit ce are y. cunoscut. 

Conductanţa echivalentă, In cazul ideal, nu depinde de concentra¬ 
ţie ci numai de natura substanţei şi de temperatură. Pentru cazurile 
reale (diluţie mică) A creşte clnd concentraţia scade, tinzind către o 
valoare limită la diluţie infinită. 

Conductanţa echivalentă la diluţie infinită (A„,) sau la tărie ionică 
zero (A„) este proporţională cu suma conductanţelor ionice a tuturor 
ionilor din soluţie, la diluţie infinită: , 


A„ (Aeo) = K +-X°_ ; iar, X° = 96 500 u° + ; X°_ = 96 500 ui (5) 

Relaţia (5) stabileşte contribuţia fiecărui ion la conductanţa electro- 
litului, cunoscută' sub denumirea de legea migrării independente a lui 
Kohlraţisch. 

Conductanţa echivalentă la diluţie infinită a unei soluţii este egală 
cu suma conductanţelor echivalente ale tuturor speciilor ionice din soluţie: 


L = - 


1 000 6i=i 


S C t \. 


( 6 ) 
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Relaţia (6) demonstrează că există o dependenţă liniară între con» 
centraţia unui ion din Soluţie şi contribuţia ionului respectiv la conduc- 
tanţa totală a soluţiei. în tabelul 4.3. sînt date conductanţele ionice limită 
în apă la 25°C, pentru diferiţi ioni. 

Tabelul 4.3. 

Conductanţe ionic 2 limită în apă la 25° C 


Cationi 

Anioni 

H s O+ 

350 

HO" 

198 

Li + 

39 

cr 

76 

Na + 

50 

Br" 

78 

K + 

74 

I" 


NH+ 

73 

NOJ 

71 

Ag 

62 

HCOJ 

45 

1/2 Mg* 

53 

CH 3 COO" 

41 

1/2 Ca* 

60 

C104 

67 

1/2 B* 

65 

1/2 CO§~ 

70 

1/2 Zn* 

56 

1/2 C 2 0*" 

24 , 

1/2 Cu* 

57 

1/2 SOf" 

80 

1/2 Pb* 

73 

1/2 CrQ2" 

82 

1/2 Fe* 

54 

1/3 POJ" 

80 

1/3 Fe' + 

68 

1/4 Fe(CN)f 

111 


Titrarea conductometrică Se consideră un electrolit CD titrat cu un 
reactiv BA, după reacţia: 

C + + D- + B + + A" CA + B + + D". (7) 

Produsul CA este o substanţă stabilă (puţin disociată, precipitat sau 
un complex). Variaţia conductanţei pe parcursul titrării va depinde de 
diferenţa între mobilitatea ionilor ce se schimbă (în exemplul ales, de 
diferenţa mobilităţilor ionilor C + şi B + ). 

Curbele de titrare pot prezenta următoarele forme (fig. 4.26) 

Punctul de echivalenţă 
se determină în general, gra¬ 
fic prin intersectarea celor 
două segmente de dreaptă. 
Se poate utiliza şi procedeul 
prin calcul, rezolvînd ecua¬ 
ţiile celor două drepte pentru 
punctul comun de intersec¬ 
ţie. 

Titrarea conductome¬ 
trică se aplică în titrimetria 
acid-bazică, titrimeria baza¬ 
tă pe reacţii de precipitare 
Fig. 4.26. Curbe de titrare conductometrică. şi CU formare de complecşi. 
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a. Probleme şi aplicaţii rezolvate 


1. Să se calculeze conductanţa a 10 cm 3 dintr-o soluţie de acid acetic 
5-10 _1 m, cunoscînd «h+ = 3,62 • 10~ s si «c H coo-= 4,2 • 10' 4 . Se dă: 
K a = 2 • IO' 5 . 

Rezolvare: 

Xh+ = 3,62 • IO' 3 • 96 500 = 349; Xc H ,coo- = 4,2 • IO' 4 • 96 500 = 40,5 
A 0 = >.h + Xch,coo- = 349 -f- 40,5 = 389,5 S • cm 2 - val' 1 

K = Ca 2 + A’ a a - ft„ = 0; a = —~ a ^ V A « ± . 4 «» C 

1 - a 2 C 


- 2 • IO -5 + J4 • 10 -10 + 4 • 2 • IO' 6 • 5 • 10 _i 
& =. - - - 

2 • 5 • IO" 3 


- 2 - 10~ 6 + 63,28 28 - 10 ~» 
IO -2 


=6,128- IO" 2 

a — ; A = 6,128-IO' 2 -389,5 = 23,87 S-cm 2 -val' 1 

Ao 

AC 23,87-5-IO' 3 4inoc - e -l 

x =-=- = 119,35 • 10 6 S • em 1 

1 000 1 000 


L = 119,35- IO' 6 - 10 = 119,35- IO' 5 S. 

2. Rezistenţa unei celule conductometrice ce conţine o soluţie de 
clorură de potasiu IO -1 m este de 325 Q. Conductivitatea soluţiei de 
clorură de potasiu este 0,0851 S cm -1 . După ce se schimbă soluţia de 
clorură de potasiu cu o soluţie de acid sulfuric 5 • IO -2 n, rezistenţa celu¬ 
lei este de 1 310 Q. Să se determine conductanţa echivalentă a soluţiei 
de acid sulfuric. 


Rezolvare: 

0 = y.R = 0,0851 • 325 = 27,6575 cm -1 


3. Se titrează conductometric o soluţie ce conţine hidroxid de sodiu, 
cu o soluţie de acid clorhidric IO -2 n. Indicaţiile conductometrului sînt 
următoarele: 


v, HC1 în cm 3 

1 

2 

3 

4 

5 6 7 8 

Indicaţiile aparatului 

15,0 

14,5 

13,9 

13,5 

14,2 15,0 15,7 16,4 


a) Să se calculeze cantitatea de hidroxid de sodiu, b) Să se calcu¬ 
leze concentraţia soluţiei de hidroxid de sodiu, dacă pentru determinare 
.s-au luat 6,50 cm 3 soluţie. Se dă: A/ Na0H = 40. 
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Rezolvare: 

Punctul de echivalenţă corespunde unui volum de soluţie HC1 egal 
cu 4 cm 3 


a) 


40 • 10~ 2 •4 
1 000 


= 0,0016 gNaOH; 


b) 


0,0016- 1 000 
6,50-40 


= 6,15- IO- 3 n. 


4. O probă de 10 cm 3 soluţie ce conţine acid clorhidric şi acid acetic 
a fost titrată cu o soluţie de hidroxid de sodiu IO -1 n. S-au obţinut urmă¬ 
toarele rezultate: 


v NaOH în cm 3 1 2 

3 

4 5 6 7 

8 9 

10 

11 

12 

Indicaţiile aparatului 59 50 

39 

35 28 25 28 

31 35 

36 

45 

53 


Să se calculeze concentraţiile celor doi acizi. Se dau: M aa = 36,457; 
-4fcH,COOH ~ 60. 

Rezolvare: 


Volumele de soluţie de hidroxid de sodiu corespunzătoare celor 
două puncte de echivalenţă slnt 6 cm 3 şi respectiv 10,20 cm 3 


36,457- 1Q-1- 6 
1 000 


0,0219 g HQ; 


0,0219-1 000 
10 • 36,457 


= 6- 10“ 2 n 


60 ■ IO -1 ■ 4.20 
1 000 


= 0,0252 g CH 3 COOH; 


0,0252■ 1 000 
10-60 


= 4,2-IO- 2 n. 


5. Se titrează conductometric o soluţie de azotat de argint cu o solu¬ 
ţie de clorură de bariu IO' 2 m. a) Cum variază conductanţa soluţiei pe 
parcursul titrării ? Conductanţa soluţiei începe să crească la adăugare 
de 10 cm 3 dintr-o soluţie de clorură de bariu, b) Ce cantitate de azotat 
de argint a conţinut soluţia analizată? Se dau: 4/ Ag No, = 169,86; 


Î-Ag+ = 62 ", ÂBaZ+ = 65. 


Rezolvare: 

a) Conductantaţa se menţine practic constantă pină la momentul 
de echivalenţă şi apoi creşte. 


b) 


169,86- IO" 2 - 10 
1 000 


= 0,0170 g Ag N0 3 . 


6. Rezistenţa uhei soluţii saturate de sulfat de bariu într-o celulă 
conductometrică, este de 236 12, iar a apei în aceleaşi condiţii este de 11212 
a) Să se calculeze solubilitatea şi produsul de solubilitate al sulfatului 
de bariu, b) Ce eroare s-a făcut la determinarea solubilităţii sulfatului 
de bariu, dacă se consideră solubilitatea molară egală cu IO -5 mol -1 _1 ? 
Se dau: 0 = 0,18- IO -3 cm* 1 ; X B as+ = 65; X s or=80. 
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Rezolvare: 

ţţ _ 1 0006 


E c <*< 


236 - 112 = • 


0,18 


(65 + 80) C’ 


s = c 


0,18 


= 1,0011- IO- 6 mol- r 1 

P, = (1,0011 • IO- 5 ) 2 = 1,0022 • IO" 10 ; e r = 100 1,1 " 10 ~* = 

' ' 1,0011 -IO" 5 

= 1,1- IO- 1 %. 


b. Probleme şi aplicaţii propuse 

1. Conductivitatea (x) unei soluţii dintr-o bază slabă B(OH) a 
este egală cu 5* IO -4 S*cm -1 . Conductanţele ionice limită ale catio- 
nului şi anionului sînt 50 şi respectiv 200. Să se calculeze constanta totală 
de ionizare a bazei, ştiind că, concentraţia soluţiei de bază este 5 • IO -2 m. 

R. 8,16- IO" 8 . 

2. Conductanţa echivalentă a unei soluţii de clorură de calciu 
este egală cu 67,3 S • cm 2 * val -1 . Să se calculeze rezistenţa unei celule 
conductometrice ce conţine o soluţie de clorură de calciu de concentraţie 
IO -1 n, aria electrozilor este de 1 cm 2 iar distanţa dintre electrozi 
de 0,3cm 

R. 44,576 CI. 

3. Se titrează 10 cm 3 dintr-o soluţie de acid clorhidric cu o soluţie 
de hidroxid de sodiu IO -1 m şi se găsesc următoarele rezultate: 



5 7 

9 10 

11 

13 

15 

Indicaţiile aparatului 

30,25 23,20 

16,50 13,00 

15,80 

18,30 

24,00 


Care este normalitatea soluţiei de acid clorhidric? 

R. IO -1 n. 


4. Se titrează conductometric o soluţie de clorură de bariu cu o 
soluţie de sulfat de sodiu 5* IO -2 m. a) Cum variază conductanţa 
soluţiei pe parcursul titrării ? Conductanţa minimă a soluţiei a corespuns 
la 5 cm 3 din soluţia de sulfat de sodiu, b) Ce cantitate de clorură de bariu 
conţine soluţia? Se dau: AfBaci,. 2 H;o = 244,25; Xe a 2 + = 65; X Na + = 50. 

R. a) Conductanţa scade pînă la punctul de echivalenţă şi apoi 

creşte; b) 0,0611 g BaCl 2 *2H 2 0. 

5. Conductanţa relativă a unei soluţii saturate de clorură de argint, 
intr-o celulă conductometrică, este de 2 • IO -2 S, iar a apei în aceleaşi 
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* , ' 

condiţii este 9* IO -3 S. Să se calculeze solubilitatea şi produsul de şolu- 
bilitate al clorurii de argint, dacă constanta celulei este 0,18- 10~® cm -1 . 
Se dau: X Ag + = 62; X C i- = 76 

R. 1,43- IO" 5 mol-1" 1 ; 2,04- IO" 10 . 


4.3. SPECTROFOTOMETRIE 

Dintre metodele optice, spectrofotometria permite un studiu anali¬ 
tic al reacţiilor în soluţie, fiind utilizată atît pentru identificarea şi deter¬ 
minarea substanţelor, cît şi pentru studii fundamentale ale echilibrelor 
în soluţie. Metodele spectrofotometrice se bazează pe procese de absorbţie 
a radiaţiilor luminoase de către moleculele substanţelor. Existenţa unui 
spectru de absorbţie complex, caracteristic, constituie un mijloc pentru 
identificarea substanţelor (în acest scop este exploatat în special dome¬ 
niul infraroşu al spectrului). Pentru determinări cantitative se proce¬ 
dează la măsurarea absorbanţei radiaţiilor luminoase de către substanţe, 
utilizînd mai ales radiaţii ce aparţin domeniului vizibil şi ultraviolet al 
spectrului. 

Legea de bază a spectrofotometriei prezintă relaţia dintre absorbţia 
unei radiaţii a cărei lungime de undă corespunde unei absorbţii maxime 
a substanţei respective şi produsul dintre grosimea traiectului absorbant 
şi concentraţie. A fost formulată de către Bouguer — Lambert — Beer: 

T = = 10~ E<C ; A = - log T = dC (1) 

I 0 

în care: 

T este transmitanţa; 

/, — intensitatea radiaţiei transmise; 

I 0 — intensitatea radiaţiei incidente; 

A — absorbanţa; 

e — coeficient molar de absorbanţă (absorbtivitatea molară), 

în mol" 1 -cm 2 ; 

l — grosimea stratului absorbant, în cm; 

C — concentraţia, în mol-1" 1 . 

Măsurarea absorbanţei cu un aparat, denumit spectrofotometru, 
constituie un mijloc pentru determinarea concentraţiilor substanţelor 
absorbante. Relaţia dintre A şi C fiind liniară este foarte comodă 
pentru determinări. 

Metode de analiză 

Procedeul comparaţiei utilizează o soluţie de comparaţie de concen¬ 
traţie cunoscută ( C c ) a substanţei ce se determină. Determinările se 
efectuează egalînd intensitatea luminii transmise prin soluţia etalon 
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cu aceea transmisă prin a 
soluţia de concentraţie ne¬ 
cunoscută ( C n ), făeînd să 
varieze grosimea stratului 
absorbant. La egalizarea 
intensităţilor transmise, 
ambele soluţii prezintă 
aceeaşi absorbanţă: 

zC c l c = zCJ n sau: C n = 

= C 'u' (2) 

Metoda curbelor de eta- 
lonare presupune trasarea 4.27. Curbe de titrare spectrofolometrică. 

unei curbe de calibrare, 

absorbanţă — concentraţie, pe probe de concentraţie cunoscută, obţi- 
nîndu-se o dreaptă care pleacă din originea coordonatelor, iar panta 
dreptei depinde de mărimea coeficientului molar de absorbanţă. Se mă¬ 
soară absorbanţa probei analizate, pregătită în acelaşi fel ca şi probele 
etalon şi, prin intermediul curbei de calibrare, se determină concentraţia 
acesteia. 

Titrarea spectrofolometrică. Absorbanţa fiind o funcţie liniară de 
concentraţia substanţelor absorbante, măsurarea sa permite să se urmă¬ 
rească variaţia concentraţiei pe parcursul reacţiei de titrare şi astfel să 
fie sesizat pe cale spectrofotometrică punctul de echivalenţă. Metoda se 
poate aplica atunci cînd unul dintre componenţii reacţiei de titrare (sub¬ 
stanţa analizată, titrantul sau produsul format) prezintă absorbţie 
optică la lungimea de undă la care se lucrează. Curba de titrare este alcă¬ 
tuită din două segmente de dreaptă, la intersecţia cărora se află punctul 
de echivalenţă. în figura 4.27. sînt prezentate cîteva curbe de titrare 
spectrofotometrică. 

în cazul în care nici una din speciile incluse in reacţia de titrare nu 
absoarbe suficient, la lungimea de undă de lucru, se poate adăuga un 
indicator. Se lucrează de obicei, la lungimea de undă, la care absoarbe 
indicatorul liber, iar curba de titrare prezintă un salt la echivalenţă. 

a. Probleme şi aplicaţii rezolvate 

1. O probă de 0,5082 g aliaj ce conţine mangan a fost dizolvată şi 
s-a oxidat mangnul la permanganat. Soluţia s-a adus la un balon cotat 
de 50 cm 3 . Absorbanţa soluţiei este de două ori mai mare decît a unei 
soluţii de permanganat de potasiu 10“ 3 m. Să se calculeze procentul de 
mangan din aliaj. Se dau: A Mn — 55; M K\ino 4 = 158. 

A x = zlC e (absorbanţa soluţiei etalon) 

A 2 = s lC n (absorbţia soluţiei analizate) 



V, cm 3 
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Ai 

Aj 


A 

2Ai 


Cc 

C„ 


10~ 3 
C n ! 


C n = [MnOî].= 2- IO- 3 mol• 1 _1 


2- 10~ 3 - 50- 158 
1 000 


= 0,0158 g KMn0 4 ; 


0,0158- 55-100 
*158-0,5082 


= 1,08 %Mn. 


2. O soliţe conţine 4 000 p.g fer (III)/dm 3 soluţie. După ce ferul 
a fost trecut în complex cu acidul sulfosalicilic, s-a găsit absorbanţa solu¬ 
ţiei, măsurată cu o cuvă de 0,5 cm, egală cu 0,61. Să se calculeze coefi¬ 
cientul molar de absorbanţă al complexului. Se dă: Ă Fe = 55,85. 


Rezolvare: 


\ 


A 


= elC ; C = 


4 -10~ 3 _ 
55,85 ’ 


£ 


°’ 61 ' 55,85 = 17 034 

0,5-4-10-3 


mol" 1 -om 2 . 


3. Pentru determinarea nichelului s-a utilizat metoda spectrofoto- 
metrică. Ionul de nichel a fost complexat cu dimetilglioxină, iar compusul 
format a fost extras în cloroform. S-a măsurat absorbanţa la lungimea 
de undă de 445 nm. S-a trasat o curbă de etalonare luînd următoarele 
volume dintr-o soluţie de nichel IO -3 m; 0,25; 0,50; 0,75; 1,00 cm 3 
care au fost aduse la un volum de 25 cm 3 , iar absorbanţele corespunză¬ 
toare au fost: 0,13; 0,25; 0,39; 0,50. Cuva a avut grosimea de 1 cm. 
Cite grame de Ni sînt în 250 cm 3 soluţie de nichel, dacă s-a luat 1 cm 3 , 
s-a prelucrat ca mai sus, s-a adus la un volum de 25 cm 3 şi s-a obţinut 
absorbanţa 0,41? Se dă: Ani =58,71. 


Bezolvare: 


[Ni 2+ ] = - 8,0,41 = 3,28- IO -5 mol■ l' 1 ; 3,28-10" 5 ; 58,71 = 

25-0,50 ’ ’ ’ 

= 1,93- 10" 3 mg/cm 3 

1,93- IO- 3 - 250 = 0,482 mg/250 cm 3 . 

4. Absorbtivitatea molară a unui compus X, cu masa moleculară 
100 este 5 000. Cîte grame de substanţă ce conţine 2,00% compus X 
trebuie să se ia la analiză, incit determinarea spectrofotometrică să se 
facă cu maximum de precizie ? Volumul final al soluţiei este de 100 cm 3 , 
iar cuva are grosimea de 1 cm. 

Rezolvare: 


Se consideră absorbanţa minimă, ce se poate citi cu precizie la un 
spectrofotometru, egală cu 0,10. 

0,10 = 5 000-C; (7 = 2-IO' 5 mol-T 1 = 2-IO' 6 mol/100 cm 3 = 
= 2- IO' 4 g/100 cm 3 

———= 0,0100 g (mărimea probei). 
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5. Se dau două substanţe colorate (X şi Y) cărora li se determină 
absorbanta la două lungimi de undă (X, şi X 2 ), obţinîndu-se următoarele 
rezultate: 


Substanţă Concentraţie Absorbanţă 

mol • r 1 X x = 390 nm = 670 nm 


X 

2 • IO - * 

0,850 

0,200 

Y 

IO" 3 

0,120 

0,720 

X + Y 

necunoscută 

0,460 

0,900 


Celula a avut grosimea de 2 cm. Să se calculeze concentraţiile sub¬ 
stanţelor X şi Y din amestec. 

Rezolvare: 

La lungimea de undă de 390 nm 

A, = 0,850 = 2z x - 2- IO- 4 ; e, = = 2 125 

A y = 0,120 = 2e„- IO" 3 ; e_ = = 60. 

1 2-io- 3 

La lungimea de undă de 670 nm 

A x = 0,200 = 2 2- IO" 4 ; e x( = = 500 

x x 4 • IO"* 

Ay = 0,720 = 2ty • IO- 3 ; = 360. 

r y 2- IO" 3 

în amestec X + Y 
2 125- 2 C x + 60- 2 C r = 0,460. 

500 • 2 C x + 360-2 C Y = 0,900 

C x = 7,59- IO -5 mol-1 -1 ; C Y = 1,14- 10" 3 mol-1 _1 . 

6. Un ion incolor M 3+ formează cu un ligand incolor L' un complex 
colorat ML| _ . Se adaugă la o soluţie ce conţine ionul M 3+ de concentra¬ 
ţie 10" 3 m un exces de ligand Incit ionii metalici sint complexaţi practic 
total. Absorbanţa soluţiei, măsurată cu o cuvă de 1 cm grosime este 
0,840. La o altă probă de soluţie ce conţine ionul M 3+ de aceeaşi concen¬ 
traţie, s-a adăugat soluţia de ligand Incit concentaţia acestuia este 
5- IO" 3 m (nu au fost complexaţi total ionii M 3+ ), iar absorbanţa măsu¬ 
rată cu aceeaşi cuvă, este 0,588. Să se calculeze constanta de stabilitate 
a complexului. 

[ML|“] = IO" 3 ; A 1 = 0,840 = e- IO- 3 ; e = 840 

A t = 0,588 = 840 C ; C = [ML|-]= = 7 • 10" 4 mol • 1~ 4 

840 
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tMLj-] . 
[M 3+ ] [L-]»’ 


[M 8+ ] = IO 3 - 7- = 


= 3- IO- 4 ; 

[L-] = 5- IO" 3 - 6- 7- IO" 4 = 8- 10" 

7-10"* 


?.=■ 


3 • IO" 4 ■(8■ 10" 4 )“ 


= 8,9- IO 18 . 


^PChiv V.cm* 

Fig. 4.28. Curbă de titrare 
spectrofotometrică eu indi¬ 
cator. 


7. Se titrează spectrofotometric ionul 
de cupru cu o soluţie de complexon III 
IO -2 m, în prezenţa indicatorului violet de 
pirocatehină. Se lucrează la lungimea de 
undă de 440 nm, corespunzătoare absorbţiei 
optice a indicatorului, a) Ce formă are curba de titrare ? b) Ce concentra¬ 
ţie a avut soluţia de cupru, dacă s-au titrat 100 cm 3 cu 25 cm 3 din soluţia 
de complexon? c) Ce cantitatea de cupru a conţinut soluţia? Se dă: 
4 Cu = 63,54. 


Rezolvare: 

a) Este o curbă cu salt (fig. 4.28.) 

b) 25- IO" 2 = 100 [Cu 2+ ]; [Cu 2+ ] = 2,5- 10~ 3 mol -1" 1 


63,54 • 2,5-10~ 3 = Q 0159 Cu2+ _ 

10 6 

8. Care este gr-osimea stratului absorbant al unei soluţii cu absorbti- 
vitatea molară de 5 000 şi concentraţia IO -3 m, dacă intensitatea radiaţiei 
transmise este 1/10 din intensitatea radiaţiei incidente. 


Rezolvare: 

l t = I 0 10-** ; 10-‘ Ci 
1 


f = 10- 


tCl = 1; 


l = 


5 000-io -3 


= 0,2 cm. 


b. Probleme şi aplicaţii propuse 

1. Soluţia A de concentraţie C prezintă absorbanta 0,25 faţă de o 
probă oarbă. Să se calculeze absorbantele soluţiilor B şi Dde concentraţii 
2 C şi respectiv 3 C. 

R. 0,50; 0,75. 
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2. O soluţie conţine 3,0 miligrame ioni de fer (II) la un litru de 
soluţie. Ferul a fost complexat cu 1,10 — fenantrolină. Absorbanţa 
soluţiei, măsurată cu o cuvă de 1 cm grosime, a fost 0,62. Să se calculeze 
absorbtivitatea molară a complexului. Se dă: .4 = 55,85. 

R. 11 456 mol -1, cm 2 . 

3. Un compus cu masa moleculară 200 ar$ coeficientul molar de 
absorbanţă 3 • IO 5 . Cîte grame din acest compus trebuie să se dizolve 
într-un litru de soluţie, încît după diluare de 250 ori, soluţia care rezultă 
să aibă absorbanţa 0,60, măsurată cu o celulă de 1 cip grosime ? 

R. 0,1000 g. 

4. Complexul format de ionul Pb 2+ cu o soluţie de complexon III 
prezintă absorbanţă la lungimea de undă de 240 nm. iar absorbtivitatea 
molară este 6 600. Se titrează 70 cm 3 din soluţie de plumb % 5- IO -5 m 
cu o soluţie de complexon III IO -3 m. Să se calculeze absorbanţa pentru 
următoarele volume de titrant adăugat: 0,00, 1,00 ; 2,00; 3,00; 3,50; 
4,00; 5,00; Grosimea stratului de absorbţie este de 2 cm. 

R. 0,000; 0,186; 0,367; 0,542; 0,629; 0,629; 0,629. 

5. Care este concentraţia unei soluţii, dacă intensitatea radiaţiei 
transmise este 1/5 din intensitatea radiaţiei incidente? Coeficientul molar 
de absorbţie optică al substanţei este 10 000, iar grosimea stratului ab¬ 
sorbant 0,5 cm. 


R. 1,4- IO -4 mol - T 1 . 
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CARACTERIZAREA MĂSURĂTORILOR 
ANALITICE ŞI EVALUAREA LOR 


5.1. ERORI 


Determinările analitice prezintă semnificaţie numai atunci cînd se 
cunoaşte gradul de certitudine ce li se poate acorda, deoarece rezultatele 
obţinute trebuie să ofere o imagine cit mai veridică asupra valorilor mă¬ 
rimilor determinate. 

Problema esenţială a unei determinări analitice constă în a alege 
din numărul de date obţinute, valoarea cea mai bună posibilă, adică 
acea valoare care se apropie cît mai mult de valoarea adevărată. Pentru 
aceasta, este necesară evaluarea erorilor comise în timpul efectuării 
analizei. 


5.1.1. Clasificarea erorilor 

Termenul de eroare este utilizat aici ca diferenţa dintre valoarea 
măsurată şi valoarea adevărată. Se consideră ca valoare adevărată, 
aceea care rezultă dintr-un grad de rafinare crescut, ca de exemplu, valo¬ 
rile date de biroul de standarde. 

Erorile pot fi clasificate după cauzele care le produc in două catego¬ 
rii: 

— Erori sistematice (determinate sau permanente) au cauze cons¬ 
tante ce pot fi cunoscute şi astfel pot fi descoperite, corectate sau elimi¬ 
nate. Acţionează totdeauna in acelaşi sens, se repetă în toate măsură¬ 
torile şi afectează exactitatea determinărilor. La rindul lor, erorile siste¬ 
matice pot fi: de metodă, datorită aparatelor şi manipulării lor, datorită 
impurificărilor, datorită nerespectării tehnicii de lucru ş.a. 

— Erori întimplătoare (aleatorii sau de reproductibilitate) au cauze 
variabile, care nu se cunosc. La măsurări repetate ele se pot schimba 
atlt ca mărime cit şi ca semn şi afectează precizia (fidelitatea) determi¬ 
nărilor. Apar datorită condiţiilor specifice in care se execută măsurările 
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ca: variaţia factorilor mediului exterior, impurificări accidentale, imper¬ 
fecţiunea aparatelor şi metodelor ş.a. 

Exactitate şi precizie. Termenul de exactitate se referă Ia concor¬ 
danţa determinărilor cu valoarea adevărată, iar cel de precizie se referă 
la concordanţa dintre rezultatele experimentale. Erorile sistematice 
determină exactitatea unei analize, iar erorile întimplătoare determină 
precizia analizei. Rezultatele sînt cu atît mai exacte cu cit erorile 
sistematice sînt mai mici, iar precizia creşte cu cit diferenţa dintre valo¬ 
rile determinate referitoare la un grup de măsurători este mai mică. 

Un grad mare de precizie nu demonstrează Întotdeauna exactitatea 
analizei. Valorile precise pot să nu fie exacte, dacă erorile care cauzează 
abateri de la valoarea adevărată pot să afecteze toate măsurătorile în 
egală măsură; iar erorile sistematice pot sau nu să afecteze precizia, 
aceasta depinde de faptul dacă ele rămin sau nu aproape constante într-o 
serie de măsurători. 

— Erori absolute şi erori relative. După modul de exprimare erorile 
pot fi absolute şi relative. 

— Eroarea absolută a unei determinări, notată e a , reprezintă dife¬ 
renţa dintre rezultatul experimental X, şi valoarea reală A. Valoarea 
reală se poate înlocui prin cel mai sigur rezultat sau frecvent prin media 
determinărilor X. 

e. = \ X,~A (X) |. ( 1 ) 

Eroarea relativă , e r , este raportul dintre valoarea erorii absolute şi 
valoarea reală a mărimii ce se măsoară sau media determinărilor. De 
obicei eroarea relativă se exprimă în procente şi este dată de relaţia: 


e„% = 100-%-. 

MX) 


( 2 ) 


5.1.2. Evaluarea matematică a erorilor 

Dacă exactitatea măsurării poate fi adesea garantată prin corectarea 
erorilor sistematice, precizia rămine totuşi limitată de erorile accidentale 
care afectează reproductibilitatea măsurării. Pentru prezentarea unui 
rezultat cît mai precis posibil sau cînd precizia fixată apriori corespunde 
unei erori mai mici decit cea rezultată in determinare, se aplică erorilor 
accidentale calculul statistic ţcare ascultă de legile de repartiţie ale hazar¬ 
dului); ceea ce permite prezentarea rezultatului unei analize chimice 
într-o formă corespunzătoare şi dă posibilitatea verificării determinărilor 
obţinute. 

Se vor descrie succint modurile de evaluare a preciziei determinării 
lor analitice cu ajutorul calculului statistic. 
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Se presupune că pentru a determina o mărime a cărei valoare ade¬ 
vărată este A , se efectuează măsurarea de n ori. ceea ce conduce la 
valorile experimentale desemnate prin: 

*1. *2, *3. X t X B . 

Fiecare dintre aceste valori este afectată de o eroare: 

= I A - X 1 1 ; e ‘. = I A - x 2 1 ; - e ‘< = I A - X, I ;... e a , = 

= M - X. I. 

în mod obişnuit nu se cunoaşte valoarea adevărată A şi de aceea 
în calcul se introduce: 


H Xi 

X = —— 

n 


«.. = I X - X, | ; e», = | X - X,| ;... e., = | X - X, \ ;... = 

= \X-X„\. 

Dacă s-ar putea efectua o infinitate de măsurători, valoarea medie 
ar coincide cu valoarea adevărată, iar valorile particulare X t ar fi disper¬ 
sate in jurul valorii adevărate (sau medii). Frecvenţa valorilor apropiate 
de valoarea adevărată (sau de medie) este mare şi descreşte de o parte 
şi de alta a lui X , după o lege de distribuţie normală atunci cind proba¬ 
bilitatea de obţinere a unei valori A + e a este aceeaşi ca şi pentru a 
obţine valoarea A — e a . 

Curba de distribuţie (variaţia frecvenţei in funcţie de valorile X 
(fig. 5.1) prezintă formă de clopot fiind simetrică în raport cu maximul 
(X = -4(X). Curba frecvenţei este o curbă Gauss pentru o populaţie 
infinită, fiind reprezentarea grafică a unei funcţii matematice de forma: 



I*ig. 5.1. Curbă de distribuţie 
normală. 


f(X)■■ 

în care: 


i ( 

a ij2x 


(3) 


f(X) este frecvenţa relativă a unei 
anumite valori X,; 

p. — media unei populaţii infinite, 
care în lipsa erorilor sistematice se poate 
considera egală cu A ; 

a — deviaţia standard pentru o 
populaţie infinită; 

(X—p.) — gradul pînă la care valoarea 
individuală -Y, deviază de la medie; 
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ţc — constantă = 3,14; 

e — baza logaritmilor naturali. 

Factorul a caracterizează dispersia măsurătorilor, 
în cazul determinărilor reale ne mulţumim cu un număr limitat, n, 
de măsurători, ceea ce este insuficient pentru a cunoaşte cu certitudine 
valorile lui p. şi ale lui <r. Pentru o populaţie finită, atunci cînd valorile 
erorilor întimplătoare sînt mici, independente unele de altele şi dispuse 
de o parte şi de alta a valorii medii cu aceeaşi probabilitate, se poate 
considera că frecvenţa măsurătorilor corespunde unei distribuţii normale, 
reprezentarea grafică fiind tot o curbă gausiană. 

Pentru cazurile reale, valoarea X este cea mai bună estimare a lui 
A şi se pate deduce din informaţiile de care dispunem, iar cea mai bună 
estimare a deviaţiei standard (a) va fi eroarea medie pătratică ( s ), defi¬ 
nită prin: 



(n-l) 


(4) 


în care: (n — 1) este numărul gradelor de libertate, adică numărul mă¬ 
surătorilor independente. 

Pentru o rigurozitate mai scăzută se poate folosi deviaţia medie 
(eroarea medie): 


2 

d = —— . (5) 

rt 

( s 2 este denumită varianţa sistemului). 

Plecînd de la eroarea medie pătratică s , se poate să se definească 
intervalul în care orice măsurătoare nouă să se situeze cu oarecare pro¬ 
babilitate între limitele acestui interval caracterizînd, valoarea reală A 
prin deviaţia standard s m (eroarea medie pătratică a mediilor) 



Această ultimă relaţie semnifică faptul că, atunci cînd se realizează 
o serie de valori X } a „rc“ măsurători (fiecare efectuate in condiţii iden¬ 
tice), aceste medii vor fi dispersate în jurul valorii adevărate (sau a mediei 
acestor medii) cu o abatere standard s m mai mică decît s. 
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Tabelul 5 . 1 . Probabilitatea P se defineşte ca 

Valori f pentru cîteva grade de libertate raportul dintre numărul de cazuri 
şi probabilităţile de 95% şl 99% favorabile şi numărul de cazuri 

posibile. 

Intervalul de certitudine (de 
siguranţă) al mediei este dat, pentru 
o populaţie infinită de măsurători, 
de relaţia: 

p = X i ( s m , în care t (denumit 
coeficient Student) (7) 

caracterizează limita de siguranţă. 
In tabelul 5.1 sint date cîteva valori 
ale lui t pentru diferite grade de 
libertate cind probabilităţile sint de 
95% şi de 99%. 

Pentru un număr de măsurători mai mare ca 20, valorile lui t sint 
aproximativ aceleaşi ca şi pentru un număr infinit de măsurători. 

Din expresia intervalului de certitudine se observă că acesta prezintă 
limitele de o parte şi de alta a lui X, între care se află p (media populaţiei 
infinite). Deoarece p poate fi asimilat cu A se consideră că între limitele 
intervalului de certitudine se găseşte valoarea reală. 

Abaterea, relativă caracterizează precizia determinării = 


(» — i) 

t(95%) 

«99%) 

1 

12,70 

63,60 

2 

4,30 

9,93 

3 

3,18 

5,84 

4 

2,78 

4,60 

5 

2,57 

4,03 

6 

2,45 

3,71 

7 

2,37 

3,50 

8 

2,31 

3,36 

10 

2,23 

3,17 

20 

2,09 

2,85 

00 

2,00 

2,60 



( 8 ) 


Rezultatele se dau cu un număr de cifre corespunzător preciziei; 
incertitudinea o poartă ultima cifră. 

Tendinţa centrală a unui grup de rezultate este acea valoare în jurul 
căreia rezultatele individuale tind să se strîngă. Ca tendinţă centrală 
a unui număr finit de date se poate lua media (medie aritmetică, medie 
geometrică, medie logaritmică, medie armonică ş.a.) 

Pentru relaţii liniare, des întâlnite în analiză, se utilizează media 
aritmetică. 

De asemenea, se utilizează ca tendinţa centrală mediana, moda şi 
ordinul. 

Mediana unui număr impar de rezultate este valoarea din mijloc 
cind rezultatele sînt listate in ordine; iar pentru un număr par de rezul¬ 
tate, mediana este media celor două valori din mijlocul şirului. 

Moda este valoarea care apare cel mai des. 

Ordinul este diferenţa dintre valorile, cea mai mare şi cea mai 
mică. 
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5.1.3. Aplicaţii 

Rezultatele obţinute sînt valabile numai dacă asupra a n măsurători 
efectuate, toate cauzele de erori posibile au acţionat independent. Prac¬ 
tic, această condiţie este nerealizabilă. în cursul mai multor determinări 
identice, în condiţii asemănătoare, aceeaşi cauză de eroare poate acţiona 
în acelaşi mod şi astfel o eroare repetată în acelaşi mod în toate determi¬ 
nările nu mai este o eroare accidentală, ci devine o eroare sistematică. 
In asemenea situaţii, valoarea medie a determinărilor nu mai este o esti¬ 
mare bună a valorii reale. 

Aprecierea unei metode după rezultatele obţinute pe probe cu un conţi¬ 
nut cunoscut intr-un anumit constituent. Presupunîndu-se că se analizează 
un material ce conţine procentul p dintr-u n constituent şi făcîndu-se 
n determinări, se obţin următoarele rezultate: p lt p 2 , ..., p { ,... p n 
procente, din care se calculează: 



n 


( 6 ) 


O verificare imediată prin care se poate arăta că valoarea medie a 
fost calculată corect se face însumînd erorile determinărilor, sumă care 

trebuie să fie zero, adică ^e at = 0. 

t=i 

Se calculează apoi domeniul de certitudine pentru o anumită pro¬ 
babilitate. Se controlează dacă valoarea dată ( p ) este cuprinsă în dome¬ 
niul de siguranţă. Dacă valoarea p se găseşte în interiorul domeniului, 
în determinările efectuate au existat numai erori accidentale, în caz 
contrar, s-au introdus în analiză erori sistematice sau erori accidentale 
foarte mari. 

Controlul determinărilor pe probe de compoziţie puţin diferită. Se 
poate estima în mod avantajos abaterea standard pe asamblu de rezul¬ 
tate. De exemplu, se iau 3 probe (1, 2, şi 3) asupra cărora se efectuează 
un număr, de măsurări (7i l5 n 2 , n ^), iar deviaţia standard se calculează 
astfel: 

s = \l ^ D** + < n 2 ~ + (n 3 ~ i)*l . ' (10) 

Pentru fiecare probă nouă, o singură măsurătoare (sau două pentru 
a evita erorile grosiere) va fi de ajuns pentru -a obţine rezultatul cu pre¬ 
cizia determinărilor precedente (erorile accidentale rămînînd aceleaşi). 

Rezultatele calculului statistic sînt folosite încă pentru rezolvarea 
unor probleme de genul următor: determinarea diferenţei de conţinut 
a unor probe, compararea a două aparate, a două metode de lucru, com¬ 
pararea datelor obţinute de doi operatori ş.a. 
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Testul t sau compararea a două medii. Două serii de măsurători ce 
corespund la două probe furnizează două valori medii X x (n t măsurători 
şi X 2 ( n 2 măsurători) puţin diferite. întrebarea care se pune este: dacă 
diferenţa dintre X l şi X 2 se datorează erorilor accidentale sau unei dife¬ 
renţe reale între cele doiiă probe? 

Pentru rezolvarea acestei probleme se face aproximarea statistică 
denumită ipoteză nulă care constă în presupunerea că toate rezultatele 
aparţin aceleiaşi populaţii. în cazul verificării acestei ipoteze înseamnă 
că diferenţa celor două medii se datoreşte unor cauze aleatoare, iar în 
cazul neverificării ei, diferenţa dintre valorile mediilor se datoreşte 
unei diferenţe în procentul componentului analizat în cele două probe. 

în acest scop, se calculează abaterea standard s pentru ansamblu 
de rezultate, apoi valoarea lui /, după cum rumează: 


**(1*1 - *) + 4( n 2 - D 

n l + n 2 — 2 


1 / n i n 2 

n i+ n 2 


Se compară t calculat cu cel din tabel pentru {n l -j- n 2 — 2) grade 
de libertate şi o anumită probabilitate. Dacă valoarea lui t din tabel este 
mai mare decît valoarea t obţinută prin calcul, ipoteza nulă este verifi¬ 
cată, adică X 1 şi X 2 sînt aceleaşi pentru acea probabilitate. Dacă valoa¬ 
rea t calculată este mai mare decît cea tabelată, ipoteza nulă nu este 
verificată şi se încearcă o explicaţie. Aşa cum a fost pusă problema, în¬ 
seamnă că cele două probe sînt foarte probabil diferite. 

Testul F. Compararea deviaţiilor standard. Prin acest test se poate 
controla precizia măsurătorilor obţinute prin două metode, două aparate 
sau doi operatori diferiţi. Se presupun două serii de măsurători ale căror 
valori se compară. Se calculează pentru fiecare devierea standard s x 
şi s 2 şi apoi şe efectuează raportul: 



(13) 


Acest raport indică (comparînd cp tabelul), în funcţie de numărul 
de măsurători efectuate (pentru fiecare serie) şi de probabilitate dorită, 
dacă dispersia celor două metode, celor două aparate sau celor doi ope¬ 
ratori este asemănătoare, sau dacă una din cele două serii de măsurători 
este ţnai precisă. 

La calcularea factorului F se ia, prin convenţie, la numărător ter¬ 
menul cel mai mare încît F > 1. 

Valoarea factorului F calculată este comparată cu valoarea luată din 
tabel (tabelul 5.2), pentru numărul gradelor de libertate ale celor două 
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Tabelul 5.2. 

Valori F pentru eîteva grade de libertate şi probabilitate 95 % 


pentru valori s mai mari 



3 

4 

5 

1 6 

10 



3 

9,28 

9,12 

9,01 

8,94 

8,79 

8,66 


4 

1 6,59 

6,39 

6,26 

6,16 

5,96 

5,80 

pentru valori s 

5 

5,41 

5,19 

5,05 

4,95 

4,74 

4,56 

mai mici 

6 

4,76 

4,53 

4,39 

4,28 

4,06 

3,87 


10 

3,71 

3,48 

3,33 

3,22 

2,98 

2,77 


20 

3,10 

2,87 

2,71 i 

2,60 

2,35 

2,12 


serii de rezultate şi pentru o anumită probabilitate. Dacă F calculat este 
mai mic decit cel din tabel, demonstrează că măsurătorile aparţin ace¬ 
leiaşi populaţii, iar în caz contrar, precizia determinărilor este diferită 
pentru cele două serii de date. 


Criterii pentru respingerea unor rezultate. în analiza chimică se întil- 
neşte unoeri cîte un rezultat ce pare diferit de celelalte şi trebuie să se 
hotărască dacă acest rezultat trebuie să fie exclus din consideraţiile ce 
urmează. Pentru aceasta se cunosc o serie de reguli de respingere: 

Regula 2,5 d. Se calculează media şi eroarea medie d a celor mai bune 
rezultate. Se găseşte deviaţia de la medie a rezultatului suspect. Dacă 
aceasta din urmă este mai mare safi egală cu 2,5 d, rezultatul suspect 
este îndepărtat, în caz contrar este reţinut. 

Testul Q se aplică în modul următor: Se calculează ordinul rezul¬ 
tatelor şi apoi diferenţa dintre rezultatul suspect şi cel mai apropiat ca 
valoare. Se împarte diferenţa obţinută la ordin şi se obţine coeficientul 
de rejecţie Q. Se consultă un tabel cu valori Q (tab. 5.3). Dacă valoarea 
calculată este mai mare decit valoarea din tabel, rezultatul poate fi 
înlăturat cu probabilitatea indicată de tabel. în caz contrar este reţinut. 

Pentru analize de serie se pot utiliza 
Tabelul 5.3. diagrame de control, cu ajutorul cărora se 
poate urmări performanţa metodelor ana¬ 
litice, pentru acelaşi tip de probe efec¬ 
tuate, pe perioade de timp lungi. 


Valori Q pentru probabilitate 90% 


Număr 

măsurători 


3 

4 

5 

6 

7 

8 
9 

10 


0,90 

0,76 

0,64 

0,56 

0,51 

0,47 

0,44 

0,41 


5.1.4. Propagarea erorilor 

Pentru realizarea unei determinări 
se efectuează, în general, mai multe 
operaţii care, fiecare în parte, contribuie 
la eroarea finală. Precizia determinării nu 
poate fi deci inferioară celei aferente 
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fiecăreia dintre aceste operaţii. In vederea optimizării sistemului de 
determinare este interesant de a şti cum intervine fiecare dintre 
cauzele erorilor la precizia globală. 

Pe de altă parte, pentru a deduce mărimea analitică ce interesează, 
din măsurători la aparate, se utilizează relaţii matematice şi de aceea 
trebuie, de asemenea, să se determine modul cum se propagă în rezul¬ 
tatul final, erorile introduse de fieare termen al formulei de calcul. 

Se dă o examinare succintă a acestei probleme din punct de vedere 
matematic. Se presupune că se determină mărimea G care este o funcţie 


de variabilele independente z, y şi z; 

G = f(x, y , Z). (14) 

Incertitudinea d G se obţine făcînd diferenţiala totală: 

dG = — dx -\ - dy H-dz. (15) 

dx dy dz 1 ’ 

Elementele diferenţiale sînt convertibile în deviaţii standard, după 

definiţia: o 8 = (16) 

Vm^_ t 1/w, 1/w. ( 17) 

r (n-l) r (n-l) \ (n-l) 

Dacă variabilele sînt total independente, se poate arăta că: 

*-V(S)V + (g)'-- + (S)'* 

Exemple: 

— Mărimea G este obţinută prin diferenţa între două măsurători x şi y (afectate de 
abaterile standard a x Şi respectiv a y ): 

G = y — x o G = V°v + °x ■ (19) 

Este cazul coulometriei la potenţial constant, x reprezentînd proba oarbă. 

— Mărimea G este obţinută prin produsul a două măsurători: 

G = xy; a G = \/y 2 °a + (20) 


Astfel, într-o determinare volumetrică se determină cantitatea Q dintr-o substanţă 
prin măsurarea volumului v de soluţie titrant cu titrul T : 

Q = v T; c Q = V T%î + v 2 o\. 

Eroarea relativă corespunde la: -^ = |^j 

— Erorile datorate variaţiilor compoziţiei unui precipitat, într-o dozare gravimetrică. 
Dacă se consideră precipitatul BC„, iar A b Şi A G fiind masele atomice ale lui B şi C, canti£ 


( 21 ) 

( 22 ) 
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tatea de B din precipitat se calculează din masa precipitatului înmulţită cu factorul 
gravimetric: 


U — 


Ag 

A g + JiA c 


(23) 


Neglijînd erorile introduse la determinarea maselor atomice, dar lulnd In conside¬ 
rare eroarea introdusă asupra coeficientului n, se obţine: 


A b’ A c 
(A b + nAc) 2 

\ 


(24) 


O/, o» 

< 25 > 

— !ntr-o determinare spectrofotometricăcuunspectrofotometrucu deviaţie electrică 
(curent de intensitate /„ pentru martor şi I pentru proba analizată), se deduce concen¬ 
traţia C din valoarea transmitanţei, T: 



Neglijînd erorile introduse la determinarea lui e, se obţine: 

ar = — • — »iar pe de altă parte: 
el T 



(26) 


(27) 


a. Probleme şi aplieaţii rezolvate 

1. Să se răspundă la următoarele chestiuni: 

a) Cîte părţi pe 500 reprezintă o eroare de 0,20%? 

b) Cîte părţi pe 1 000 reprezintă o eroare de 0,05%? 

c) Cîte părţi pe 200 reprezintă o eroare de 0,40%? 

Rezolvare: 


. 0,20 - 500 . , , 0,05 • 1 000 A r A x 0,40 • 200 A 

a) —-= 1; b) —-= 0,50; c) --= 0,80. 


2. Cum trebuie să fie exprimat numărul 80 încît să se indice că 
incertitudinea nu este mai mare de: a) 0,20%;.b) 0,50%; c) 1,00%; 

d) 5,00%? 


Rezolvare: 

0^2^80 = 016 — „ 80 00; b) ^l2i5? = o,4'—► 80,0 
100 .100 

C) ll?2. = 0,8 —» 80,0; d) — = 4 — >80. 
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3. Dacă intr-o titrare se utilizează 5 cm 3 dintr-un reactiv , cu ce 
precizie trebuie să se facă citirea la biuretă incit incertitudinea să 
fie 1%. 

Rezolvare: 

e a , == -- = 5* IO -3 cm 3 (pentru două citiri la biuretă) 

1 ooo 1 ’ 


e a , = — = - 


= 2,5 *10 3 cm 3 (pentru o singură citire). 


4. Se analizează o probă de sodă calcinată de 0,2680 g ce conţine 
25,00% carbonat de sodiu. Pentru titrarea în prezenţă de metiloranj 
s-au consumat 12,50 cm 3 dintr-o soluţie de acid clorhidric 10 _1 n. Să se 
calculeze eroarea absolută şi eroarea relativă procentuală: Se dă: 

■^NajCO, — 106. 

Rezolvare: 


Na 2 C0 3 + 2HC1 = 2NaCl + H 2 0 + C0 2 

0,2680 -25 A - T nr . 0,0670- 1 000 c/ 3 A . 

-= 0,06/0 ÎNaoCOo; -= 12,64 cnr HC1 0,1 n 

100 J 53-io -1 

e„ = 12,64 - 12,50 = 0,14 cm 3 ; e r = 100 = 1,11%. 

12,64 


5. Să se exprime rezultatele calculelor următoare, utilizind numărul 
corect de zecimale. Pentru înmulţiri şi împărţiri se va considera o incerti¬ 
tudine de o unitate la ultima cifră a fiecărui număr. 


a) 214,86 + 3,5 + 0,927; b) 127,04 -f- 3,565 - 80,0073 

. 5,24-6,3-124,7 5,32 • 10~ 2 • 7,08 

C) -; d) - 2 - 

0,0954 0,02507-0,00394 

Rezolvare: 


La adunare şi scădere se reţin un număr de zecimale egal cu numărul 
de zecimale cel mai mic: 

a) 214,9 + 3,5 + 0,9 = 219,3; b) 127,04 + 3,57 - 80,01 = 50,60 

La înmulţire şi împărţire se reţin, atît la fiecare factor cît şi la rezul¬ 
tat, un număr de cifre semnificative care să indice o incertitudine rela¬ 
tivă ce nu trebuie să fie mai mare decît a factorului cu cea mai mare 
incertitudine relativă: 


— = 0,19%; — = 1,59%; 

524 63 


= 0,08%; — = 0,10%; 
1247 954 


5,24-6,3-125 

0,095 


= 43437; 
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-Î5L = 0,04%; 

2 507 


d) = 0,19%; — = 0,14%; 

532 708 


— = 0,25%; 


5,32 • 10 -2 • 7,08 
0,0250 • 6,00394 


= 382 392. 


6. O probă conţine ionul A 2- într-un procent de 15%. Acest ion se 
determină prin precipitarea compusului B 2 A. Masa atomică a lui B + 
este egală cu de două ori masa atomică a lui A 2- . Precizia la determinarea 
masei precipitatului nu depăşeşte 0,20%, utilizînd o balanţă cu sensibi¬ 
litate de 10 div./mg. Care a fost mărimea probei ? 

Rezolvare: 

Se notează: e Tc = eroarea relativă la cîntărire; e ft = eroarea relativă 
totală e, c = 0,20%; e,= 3- e„ = 0,60%; e a = IO -4 g; 100-^11 = 

X 

= 0,60%; x = -i^= 0,0167 g; 2 • 2 + 1 = 5 părţi (A 2 B); 5^-= 

0,60 5 

= 0,0033 g (A 2 -); 0 »°° 3 ^ 100 = 0,0220 g (masa probei). 


7. La determinarea factorului de corecţie al unei soluţii de acid 
clorhidric aproximativ 10 -1 n s-au opţinut următoarele valori:^ = 
= 0,9849; F z = 0,9851; F 3 = 0,9856; F 4 = 0,9862; F 5 = 0,9895. 
a) Care dintre aceste valori se iau în considerare la calcularea fac¬ 
torului de corecţie mediu (P = 90%)? b) Să se calculeze eroarea medie 
pătratică a mediilor şi să se prezinte limita de certitudine pentru pro¬ 
babilitate de 95%. 

Rezolvare: 

a) Valoarea F & se omite din calcul deoarece: 


Q — 0,989 ° — 0,9862 = 0,717; Pentru probabilitate 90% si 5 măsu- 
0,9895 - 0,9849 

rători, Q tabelat are valoarea 0,640 
0.717 > 0,640 


b) F m 


0,9849 + 0.9851 + 0,9856 + 0,9862 


= 0,9855 


n(n - 1) \ 


36-10-* + 16- IO -8 + io"» + 49 . ţ0 -i 


12 


= 3* IO" 4 . 


Pentru P = 95% şi (n — 1) = 3, valoarea lui t este 3,18 
0,9&55 - 3,18-3- IO" 4 < F rcal < 0,9855 -f 3,18-3- IO" 4 . 
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8. Pentru aflarea titrului unei soluţii de hidroxid de sodiu s-au făcut 
trei determinări. Volumele de acid clorhidric aproximativ IO” 1 n, cu 
factorul de corecţie egal ci 1,0568, folosite pentru titrarea a 10 cm 3 din 
soluţia de hidroxid sînt: V x = 9,98; V 2 = 10,02; V 3 = 10,00. Să se 
calculeze: T^qh şi THq/NaoH. 


Rezolvare: 

_ 9,98 + 10,02 + 10,00 


= 10,00 cm 3 


v t — v r ’ F — 10*1,0568 — 10,57 cm 3 ; VHClOHCl = VxaOHnNaOHÎ 


nNaOH = 


10,57 • 10” 


— 10,57* 10 2 ; r Na0H = 


10,57 • 10~ 2 • 40 

1 000 I 


= 0,0042 g/cm 3 r Hc ./NaOH = 4,2 ' 10 ‘ 10 = 

10,57 

= 0,0040 g NaOH/lcm 3 HC1. 

9. Să se calculeze eroarea medie, eroarea medie pătratică şi eroarea 
medie pătratică a mediilor pentru următoarele valori ale determinărilor: 
0,0375 g; 0,0377 g; 0,0382 g; 0,0386 g şi 0,0390 g. Să se prezinte limita 
de certitudine pentru P= 99%. 

Rezolvare: 

v 0,0375 4- 0,0377 + 0,0382 + 0,0386 + 0,0390 A AOOO 

-A- -- U,Uooz g 


d = 


7-10' 8 + 5• 10~ 8 + 0 + 4 ■ UT* + 8- 10~« 
5 


= 5 • IO -4 g 


~r_ 


49 ■ 10"« + 25 ■ 10"» + 16 • 10 _ “ + 64 ■ IO' 8 


= 6- 10' 4 g 


IO -8 + 25- IO -8 + 16- 10“ 8 + 64- IO' 8 


= 3- 10" 4 g 


Pentru P = 99% şi (n — 1) = 4->■ t = 4,60 


0,0368 g < A < 0,0396 g. 

10. Se prezintă două serii de rezultate ce se referă la conţinutul de 
titan dintr-un aliaj (obţinute în două laboratoare diferite). 

Laborator 1:2,14%; 2,22%; 2,29%; 2,34; 2,38%; 2,43%; 
Laborator 2: 2,05%; 2,08%; 2,13%; 2,15%; 2,19%; 2,20%; 2,22%. 
a) Să se calculeze pentru fiecare serie de rezultate: media, mediana, 
ordinul, deviaţia medie, deviaţia medie relativă şi deviaţia standard. 
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b) Aplicindu-se testul F să se arate dacă cele două serii de rezultate 
sînt diferite ? c) Dacă se presupune că biroul de standarde dă pentru 
procentul de titan din aliaj valoarea 2,18%, să se calculeze erorile abso¬ 
lute şi relative pentru rezultatele prezentate de cele două laboratoare. 

Rezolvare: 


a) X 1 = 2 ' 14 + 2,22 + 2,29 + 2,34 + 2 ' 38 + 2,43 = 2 30°/ 


2,05 + 2,08 + 2,13 + 2,15 + 2,19 + 2,20 + 2,22 


= 2,15%. 


Medianaj = 2,32%; Mediana 2 = 2,15%; Ordinul, = 0,29%; Ordinul 2 = 
= 0,17% 

^ _ 16- 10~ 2 + 8- 10~ 2 + 1- 10" 2 + 4- 10~ 2 + 8- 10~ 2 + 13- IO" 2 _ g_ 


d 2 — 10 • 10 " 2 + 7• 10" 2 + 2■ IO" 2 + O + 4 ■ IO" 2 + 5- IO" 2 + 7• IO" 2 _ 5. 


d = = 0,0348 => 3,48% 

‘ 2,30 ’ ’ /0 

rf '' = ^ =0 ’ 0233% 


y 256 • 10“* 

•- 


+ 64- IO -1 + 10~* +16-10"* + 64-10"* + 169- 10"* 


11 - IO- 2 


_y îoo-io"* 


+ 49 • 10"* + 4 • 10"* + 16 • 10"* + 25 • 10"* + 49 • 10"* 


= 6- IO" 2 

b) ^ = 3,36; F, = 4,39; F c < F„ cele două serii de 
rezultate aparţin aceleiaşi populaţii, deci nu sînt diferite. 

c) e„, = 2,30 - 2,18 = 12• IO" 2 ; e„ = 1001^2 = 5,50% 


2,18 


e„ = 2,18 - 2,15 = 3- IO" 2 ; e„ = 100 — 


2,18 


: 1,38%. 


11 . Utilizind două metode de analiză se dau două serii de rezultate 
privind procentajul unui constituent dintr-un material: 

Metoda!: X 1 = 44,00%; s x = 0,05; n x = l 
Metoda 2 : X 2 = 43,91%; s 2 = 0,08; n 2 = 5. 
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Prin aplicarea testului f să se arate dacă cele două medii diferă semni¬ 
ficativ pentru: a) P — 95%; b) P = 99%? 

Rezolvare: 

s = ]f s î( n i - 1) + «jfri - 1) _ V 25• 10~ 4 • 5 + 64• 10~ 4 • 4 _ ^ 

f (n,'+ n s - 2) f 10 


t c = X * . ]/- ” 1 ”* = - 0,09 . V — = 2,56. 

s \ n x + n 2 6-IO" 2 f 12 

a) Pentru P = 95%; (, = 2,23; 2,56 > 2,23 (rezultate diferite) 

b) Pentru P — 99%; (, = 3,17; 2,56 < 3,17 (rezultatele nu diferă 
semnificativ). 

12. Pentru determinarea calciului dintr-un minereu s-au obţinut 
următoarele procente: 28,44%; 28,36%; 28,50%; 28,34%. Se presupune 
că s-a făcut încă o determinare şi această are o valoare mai mare declt 
cele patru rezultate. Care trebuie să fie valoarea minimă a ultimului 
rezultat incit să fie justificată omiterea lui după testul Q, .pentru P =90% 

Rezolvare: 

Se notează: x = valoarea rezultatului; Q, = 0,64. 

Pentru ca să se omită rezultatul x, se cere: Q c > 0,64 


0,64 = - 28,50 • 0,64 x - 0,64 • 28,34 = x - 28,50 

x - 28,34 ’ 


X > 


28,50 - 18,14 
0,36 


28,78%. 


13 . La determinarea normalităţii unei soluţii de hidroxid de sodiu 
s-au obţinut următoarele valori: 1,05* 10“ 2 ; 1,06- IO -2 ; 1,16- 10~ 2 ; 
1,04- 10“ 2 . a) Folosind testul Q, pentru P = 90%, să se arate dacă 
rezultatul al treilea trebuie înlăturat? S-a mai făcut o determinare şi 
s-a obţinut valoarea 1,08- 10~ 2 b) Să se arate dacă in aceste condiţii mai 
este necesară îndepărtarea rezultatului al treilea. 

Rezolvare: 

a) Q, = 0,76; Q c = (1,16 ~ 1 - 06)10 ~ 2 = 0,83; 0,83 > 0,76 (rezultatul 

X (1,16 - 1,04)10-2 ' 

al treilea se omite din calcul. 


b) Q, = —— ° 8 -- ° = 0,67; 0,67 < 0,76 (rezultatul al treilea 

(1,16 - 1,04)10-2 
se reţine în calcul). 

14 . Se ia o probă de 0,8000 g ce conţine anionul CI". Se determină 
clorul prin precipitare cu azotat de argint, obţinindu-se 0,4800 g de clo- 
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fură de argint, a) Să se calculeze procentul de clor din probă, b) Care 
este eroarea în părţi la mie, dacă din greşeală se consideră masa atomica 
a clorului 35,657 în loc de 35,457? Se dau: Aci = 35,457; A^ = 107,86. 


Rezolvare: 

0,4800*35,457 


a) 

b) 


143,317 
0,4800-35,657 
143,517 
0,1188- 1 000 


= 0,1188 gcr 
= 0,1193 gCl- 


0,8000 


= 148,50*700 C1-; 



= 14,84% Cl- 

= 149,120/00 cr 

- 148,50 = 0,62% o . 


15. Analizîndu-se ferul dintr-o soluţie prin două metode diferite s-au 
obţinut următoarele cantitătiti de fer, corespunzătoare la 50 cm 3 soluţie: 

Metoda 1: 0,0464 g; 0,0469 g; 0,0470 g; 0,0472 g; 0,0475 g. 

Metoda 2: 0,0455 g; 0,0457 g; 0,0462 g; 0,0465 g; 0,0461 g. 

a) Să se calculeze erorile medii pătratice a mediilor şi să se prezinte 
limitele de siguranţă pentru fiecare metodă ,P = 95%. 

b) Utilizînd testul t să se arate dacă rezultatele obţinute aparţin 
aeceleiaşi populaţii; pentru P = 95%. 

c) Care dinte cele două metode prezintă o precizie mai mare ? 

Rezolvare: 

, t? 0,0464 + 0,0469 + 0,0470 + 0,0472 + 0,0475 a a/-ta 

a) X x =-= 0,04/0 g. 

5 

X — °> 0455 +0.0457 + 0,0461 + 0,0162 + 0,0465 _ q ^ 


,4® 


IO -8 + IO -8 + O + 4 • IO -8 + 25 • IO -1 


20 


= 2*lQ-*g; t x = 2,80 


_ ,, • IO -8 + 9 • IO' 8 + IO" 8 + 4 -IO" 8 + 25 • IO -8 _ o a n- 4 „. 

s m , — 1/ ' ~ Z' i\) g; 

t 2 = 2,80 

0,0464 g < A x < 0,0476 g; 0,0454 g < A 2 < 0,0466 g 

• io -8 


66 • io~ 8 


= 4* 10- 


f 64-10 

r 


b) «i = y 

s _ |/ 16- 10~»; 4 + 16 ■ 10~ s - 4 _ 4 . 10“ 4 


: 4- IO" 1 


0,0470 - 0,0460 


.][} 

: 


= 3,95; t, = 2,31. 
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3,95 > 2,31 (cele două seturi de rezultate nu aparţin aceleiaşi popu¬ 
laţii). 

c) Precizia celor două metode este aceiaşi. 

16. Se dau trei rezultate: x = 25,00; y = 14,00 şi z — 30,00, cu 
derivaţiile standard: 3* 10~ 2 ; 5* IO -2 şi 4* IO -2 . Să se calculeze eroarea 
maximă introdusă într-un rezultat derivat ce include: 

a) adunarea celor trei rezultate; 

b) multiplicarea lor şi c) raportul — • 

Rezolvare: 


a) G = x + y + z; a G = + °* = 

■J9- 10-* + 25- IO- 4 + 16-10-*'= 7- IO" 2 . 

b ) G — xyz\ a a = V (yz) 2 a 2 + ( xz) 2 <r y + (xyj 2 a'j 


<j B = V(14 • 30) 2 • 9 • IO -4 + (25 • 30) 2 • 25 • 10" 4 + (25 • 14) 2 • 16 • 10~ 4 = 


= 41,96 
c) G= 3. 




z 4 


10- 4 +• 16- IO- 4 


= 4,67- IO- 2 

17. La dozarea plumbului s-au obţinut 0,0500 g iodură de plumb. 
Dacă se cunoaşte că la determinarea indicelui 2 din formula iodurii de 
plumb s-a făcut o eroare de 1,00% să se arate care'este eroarea introdusă 
la calcularea cantităţii de plumb? Se dau: 

.1 Pb = 207; Ai = 127. 


Rezolvare: 

0,0500- f, = g Pb 2+ ; f,= 

a„ = 2-10- 2 . 


_ -<pb- A, . 

. . , , 1 

(-tpb + nA j) a 
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0,0500 — = 0,0225 g Pb 2+ ; f = -—-= 

461 207 + (2 ± 2,5 ■ 10 -3 )127 

= 0,4490 ±3 - 10“ 4 

0,0500 ■ 0,4487 = 0.0224 g Pb 2+ ; 0,0500 • 0,4493 = 0,0226 g Pb 2+ 


e a = ± IO" 4 ; e, = - 


4,4- IO" 3 . 


18. Să se calculeze abaterea standard şi eroarea relativă introdusă 
la dozarea hidroxidului de sodiu prin titrare cu 10 cm 3 dintr-o soluţie 
de acid clorhidric cu T = 0,0036 g/cm 3 , ştiind că volumul a fost măsurat 
cu precizie de 0,01 cm 3 , iar titrul a fost determinat eu o eroare de 2 • 10~ 4 
g/cm 3 . 

Rezolvare: 

Q = vT\ Gq = VTX + iAif = >/(3,6) 2 • 10- 10 + 4- IO" 3 = 2 • IO" 3 . 

Eroarea relativă corespunde la: 


f IO' 2 

I 2 ,/ 2 V 

1 io . 

) l 3,6 • 10-2 J 

ide 

valori obţinute 


mului: 

Setul 1: X l = 23,85 cm 3 ; = 7 • 10“ 2 ; n t = 4 

Setul 2: = 23,60 cm 3 ; s 2 = 5 • IO -2 ; n 2 = 6. 

a) Să se aplice raportul varianţei (testul F) pentru a se arăta dacă 
şi s 2 sînt semnificativ diferite, pentru P = 90%; 

b) Să se aplice testul t pentru a se arăta că cele două medii sînt sem¬ 
nificativ diferite pentru P = 95%; 

c) Se presupune că setul de valori 2 este furnizat de biroul de stan¬ 
darde. Se întreabă dacă valorile setului 1 corespund preciziei cerute, 
pentru P = 95% ? 

Rezolvare: 

F c =iî = — =1,96; F, — 5,41; 1,96 < 5,41 (deviaţiile standard 

S 2 25 

nu sînt semnificativ diferite); 


= 5,8- IO- 2 


b) , = y 4 9-io- 4 -3 + 25-iQ-‘-5 =5|8 . 10 -, 

|^ 1 -^,l l/’_n ia _ ;= _o ! 25_ i 55 = 6 46 , _ 23 

s I n x + n 2 6-10- 2 


iAt-^,1 »_«|U L= _^ L> 1,55 = 6,46; #, = 2,31 

s rn x + n 2 6*10-2 

6,46 > 2,31 (diferenţa dintre cele două medii este apreciabilă). 
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c) $e calculează t din media unei populaţii infinite fj. (medie dată de 
biroul de standarde) 



23,60 = 23,85 ± 


t • 0,07 
^ ’ 


% 


0,25-2 

0,07 


= 7,14; 


t, = 3,20; 7,14 > 3,20 (media obţinută pentru setul de valori 1 
este diferită de cea furnizată de biroul de standard). 


1). Probleme şi aplicaţii propuse 

1. Care trebuie să fie precizia la cintărirea unei cantităţi de un mili- 
gram, incit incertitudinea să fie de 2°/ 00 ? 

R. 2- IO' 3 . 


2. De cîte ori este mai demnă de încredere media unui set de nouă 
rezultate decît fiecare rezultat? Dar media a patru rezultate? 

R. de 3 ori; de 2 ori. 

3. O probă de 0,3269 g zinc s-a dizolvat şi s-a adus la balon cotat 
de 1 000 cm 3 . 

a) Care este precizia la măsurarea volumului incit să corespundă 
preciziei la cîntărire cu o macrobalanţă cu sensibilitate de 0,2 mg/divi¬ 
ziune ? b) Să se calculeze titrul soluţiei cu o precizie suficientă. 

R. a) 0,61 cm 3 ; b) 3* IO -4 g/cm 3 . 


4. La determinarea repetată a normalităţii unei soluţii de acid clor- 
hidric s-au obţinut următoarele valori: n t = 0,2133; n 2 = 0,2134; 
n 3 = 0,2122 şi n 4 = 0,2131. a) Să se calculeze valoarea medie a norma¬ 
lităţii; b) Care sînt erorile în valoare absolută şi relativă? 

R. a) 0,2130; b) 3- IO" 4 ; 4- 10“ 4 ; 8- IO' 4 ; IO" 4 ; 0„14%; 0,19%; 
0,38>%; 0,05%. 

5. Pentru determinarea conţinutului procentual în magneziu 
dintr-un aliaj s-au obţinut următoarele valori: 2,56%; 2,70%; 2,49%; 
2,63%; 2,51%. Făcînd media acestor rezultate s-a obţinut valoarea 
2,578%. 

a) Să se răspundă dacă este scris corect rezultatul, b) Cum trebuie scris 
procentul mediu? 

R. a) Nu este scris corect; b) 2,58%. 

6. Pentru determinarea cantităţii unui constituent se obţin urmă¬ 
toarele rezultate: 0,2081 g; 0,2090’g; 0,2087 g; 0,2103 g; 0,2083 g. 
a) Să se arate dacă rezultatul al patrulea se poate reţine în calcul, folo¬ 
sind testul Q pentru probabilitate 90%. b) Care este cantitatea de con¬ 
stituent considerată în analiză ? c) Să se prezinte limita^ de certitudine 
pentru probabilitate 90% (t = 2,10). 

R. a) Se reţine ; b) 0,2089 g; c) 0,2081 g < A < 0,2097 g. 
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PROGRAME FORTRAN PENTRU REZOLVAREA 
PROBLEMELOR DE CHIMIE ANALITICĂ 


6.1. PRELUCRAREA AUTOMATA A DATELOR 


Posibilităţile create prin utilizarea tehnicii de calcul de a rezolva 
rapid unele programe ce se pot' înregistra pe suporţi auxiliari (bandă 
mganetică, disc ş.a.) sau transmite prin dispozitive de tip display, cu 
avantajele respective (rapiditate, repetitivitate, eliminarea erorilor de 
calcul şi de interpretare, simularea proceselor în vederea alegerii deciziilor 
optime ş.a.) impun abordarea într-o manieră specifică a problemelor de 
chimie analitică. 

Prin introducerea tehnicii de calcul, întreprinderile vor ridica impli¬ 
cit calitatea produselor (în funcţie de oportunitatea şi. calitatea comenzi¬ 
lor tehnologice), vor putea elimina anumite etape de laborator din pro¬ 
cesul de analiză (prin prelucrarea datelor iniţiale pe calculator), vor crea 
o bază pentru efectuarea automatizărilor (prin algoritmizarea şi standar¬ 
dizarea sistemică a proceselor tehnologice) şi vor putea folosi eficient 
personalul (se reduce substanţial personalul de laborator) putîndu-se, 
de asemenea, să se utilizeze mai mult cadrele cu pregătire medie. 

Prezentul capitol îşi propune să prezinte unele modalităţi de abor¬ 
dare a problemelor de chimie analitică, în vederea rezolvării lor cu aju¬ 
torul calculatorului. 

în procesul rezolvării problemelor pe calculator, după formularea 
problemei, se disting trei faze: algoritmul, organigrama şi codificarea. 


6.1.1. Algoritmul de ealcu 

Algoritmul reprezintă o mulţime de reguli de calcul sau de activităţi 
pe care trebuie să le desfăşoare calculatorul, utilizate într-o anumită 
ordine, cu ajutorul cărora se poate rezolva’o problemă printr-un număr 



finit de operaţii. Orice algoritm trebuie să îndeplinească următoarele 
proprietăţi: 

— de universalitate (aplicabil unei categorii de probleme sau să 
fie utilizabil pentru oricare valori ale datelor de intrare); 

— de finitudine (să se termine după efectuarea unui număr finit 
de paşi); 

— de claritate (să se exploreze toată mulţimea situaţiilor posibile). 


6.1.2. Organigramă 

Reprezentarea grafică clară a algoritmului unei probleme constituie 
organigrama problemei respective. Pentru alcătuirea acestor scheme gra¬ 
fice se utilizează sisteme simbolice geometrice (figuri şi săgeţi) denumite 
blocuri operatoare. Fiecare operator reprezintă o activitate pe care cal¬ 
culatorul o va efectua ca rezultat al unei instrucţiuni. Realizind organi¬ 
grama în acest mod, codificarea programului este substanţial uşurată. 

în figura 6.1. sînt reprezentaţi operatorii în forma în care vor fi 
utilizaţi la rezolvarea problemelor. 

O organigramă se poate realiza cu un grad mai mare sau mai redus 
de detaliere, în funcţie de complexitatea problemei şi de experienţa 
utilizatorului. 


6.1.3. Codificare ' 

Faza codificării în procesul programării constă in transcrierea algo¬ 
ritmului, pe baza organigramei, îptr-un limbaj accesibil calculatorului, 
în cazul acestui capitol limbajul FORTRAN. 

După încheierea acestei a treia faze, urmează verificarea progra¬ 
mului şi utilizarea rezultatelor obţinute in urma procesului de prelucrare 
pe calculator a informaţiei. Se încheie astfel ciclul prin interpretarea in 
limbajul specific domeniului a rezultatelor problemei puse. 


6.2. STRUCTURA PROGRAMELOR 


Se arată că limbajul de programare utilizat in acest capitol este 
FORTRAN IV, variantă extinsă a limbajului FORTRAN 11, apărut în 1958 
ce este înglobat, din punct de vedere al specificaţiilor, în FORTRAN V. 
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t 

T 


Bloc operator de introducere 
(se introduc în memorie valorile 
variabilelor x şi y ) 


Bloc operator de extragere 
(se extrag din memorie valorile 
variabilelor x şi y ) 


v= e 

T 


Bloc operator de atribuire 
(se atribuie valoarea expresiei „f> * 
variabilei „ v" 



Bloc operator de salt condiţionat 
( decizie) cu două ieşiri :> şi £ • 
= şi ji ; 4. şi ^ 


Bloc operator de salt condiţionat 
(decizie ) cu trei ieşiri 


a. Bloc operator de salt necondiţionat 

b. Bloc operabor de marcaj. 


(start) 


(s T O P~) 



Bloc operator de pornire 


Bloc operabor de oprire 


Bloc operator de procedură. 


Fig. 6.1. Operatori. 




Se consideră cunoscute regulile sintactice de scriere a programelor 
în acest limbaj orientat spre problme tehnico-ştiinţifice. 

Deoarece programele au fost rulate pe un calculator Felix C-256, la 
rularea pe alte tipuri de calculatoare se impune efectuarea unor modifi¬ 
cări, cum ar fi numărul de referinţă al perifericelor, cititorul de car¬ 
tele şi imprimantă (105 şi 108 pentru calculatorul Felix C-256 şi 
respectiv 1 şi 3 pentru calculatoarele IBM). Pentru executarea unui 
program pe calculatorul Felix C-256 se folosesc instrucţiunile de comandă 
din partea stingă, iar pentru calculatorul IBM 360 (de exemplu) se folo¬ 
sesc cele din dreapta. 

• J O B nume // J O B nume 

• COMPILE FORTRAN //OPTION LINK 

//EXEC FORTRAN. 

(Instrucţiunile programului şi ale subprogramelor corespunzătoare) 

• LINK /* 

• RUN //EXEC LNKEDT 

//EXEC 

(Datele de intrare corespunzătoare programului) 

• EOJ /* 

/& 


6.3. APRECIEREA PROGRAMELOR 

Un program rulat pe calculator se consideră terminat atunci cînd 
rezolvă corect problema propusă, obţinîndu-se rezultate compatibile 
pentru domeniul în care acestea sînt utilizate. 

Calitatea unui program însă se apreciază după următoarele criterii : 
cantitatea de memorie necesară şi timpul de lucru necesar executării 
lui. Se obţine un program calitativ suprior, cu cit economia de memorie 
este mai mare şi cu cît se reduce mai mult timpul de hicru, printr-o 
alegere optimă a algoritmului de rezolvare, precum şi printr-o folosire 
adecvată a instrucţiunilor limbajului FORTRAN. Realizarea acestor 
criterii nu este condiţionată de numărul (redus) de instrucţiuni al pro¬ 
gramului. De asemenea, realizarea simultană a acestor două criterii nu 
este totdeauna posibilă datorită relaţiilor de intercondiţionare existente 
între memoria ocupată şi timpul de execuţie. Există cazuri în care este 
necesară alegerea unuia dintre criterii pînă la obţinerea unui optim rela- 
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tiv, care se va modifica, apoi, in măsura in care este posibil, urmărindu-se 
şi celălalt criteriu. Alegerea unuia sau a celuilalt criteriu este condiţio¬ 
nată de memoria calculatorului cu care se lucrează, precum şi de timpul 
maşină avut la dispoziţie. 


6.4. EXEMPLE DE Pil 0GRAME 

In toate problemele ce vor fi rezolvate s-au ales valori numerice 
pentru mărimi, astfel incit relaţiile să fie compatibile in Sistemul Inter¬ 
naţional de unităţi, nespecificîndu-se in rezolvarea problemelor unităţile 
de măsură (fără valoare informaţională pentru operaţiile pe calculator). 

1. Considerînd o serie de posibilităţi de obţinere a unui număr cit 
mai mare de amestecuri tampon cu anumite valori ale pH-ului, se cere 
să se calculeze volumele de soluţie de sare şi de acid slab necesare pentru 
obţinerea amestecului tampon cu pH-ul dorit. 


Modelul matematic al problemei 

HA, H + + A," i= 1, 2, 3 


[HA,] e = [HA,] 0 - [H + ]„; [A r ] e = 

= [Ar]„+[H + ]e; - log [H+l = pH. 

Se dau: pH = 5,70; [Ap] 0 = 10' 1 , ..., 10 (100 valori); 

= 5- IO' 6 ; K at = 2 - IO' 5 ; K a$ = IO' 6 , 
oe cer: e H A,(t = 1,2, 3) pentru [Ap]„ e (10' 1 , 10). 


Algoritmul 

[H+] =. ([H+] = 10-* H ). 

Observaţie. S-a folosit prima formă a IH + ] pentru utilizarea mai multor funcţii ce 
urmează a fi codificate în limbajul FORTRAN (aceeaşi observaţie şi la problema 3). 


[H+[e(lAj-]o + lH + ] e ) , 

[HA,) 0 - [HHe ’ 



1 

[HA,]» 


[HA,] 0 = l H+ H + Kq,[H+I e + [AŢI, [H+le 
i = 1, 2, 3 
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Organigrama 



Organigrama 6.1. 


Codificarea 

Simbolurile constantelor şi ale variabilelor s-au păstrat in cazul 
operaţiei de codificare, renunţindu-se la indicii cu semnificaţie în chimie 
([H + ] 0 s-a notat H de exemplu). 

Cu această convenţie s-a scris programul 6.1. 

Deoarece s-au considerat pentru [Af] 0 un număr de 100 valori, 
obţinîndu-se deci o sută de seturi de rezultate, s-au reţinut pentru 
exemplificare numai o parte a seturilor de soluţii. 
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. jor constant. an:'I978.pn;Senye 

. COMELE FORTRAN 

FORTRAN S'ARTt 0 

FORTRAN 00,00 CONSTANT. 01/08/78 13.12.o6 




•>n 

li 

1? 

13 

n 

15 

16 
1 7 
1 8 
19 
ii n 
2i 


FORTRAN 00,00 


REAL KA 

0|ME''Sl0N HA0(3.100).A0(i,100).VA(3*100)»VHAl5,10O\.K»(3> » 

READ(105.1)PH,(KA(i>,i=1,3) 

1 FnRMAT(F5ll/3E8.1 ) 

WritE(108.3)PH,(KA(I>,1=1.3) 

3 FormaT(10x.F 5.1,2x.3fp8.1 ,?x>) 

H=1/<FxP(PH/ALOGlOT?;7l28)n 
UritEC108.9)H 
9 FORMAT(10X.E10,3/ 

Ofl 12 *=1.100 
Do 11 1=1.3 
And. j>=o!i*J 

Haoti. j>»(H*H*KAlI>«M*AO(I.J>*HJ/KAlI> 

Vaci.j)»1/a0<i,j) 

VhaCI. J)»1/HA0(I. J) 

WRITE(10».2A J.I. A0(I. Ji.HAOd. J / «VACI. j/» VHAll. j) 

2 ForMat(10x. * J = *. I3.?y'."' I s, ’.’t 2.7X. »AO«''.'p1n!3.9v7 , MAO = ' .Eln!3.2v, 
* A * •,E10.3.?X.* V H A r•, p 1 0.31 

11 Continue 

12 continue 
STOP 
tN[) 

i. CON $ IA NT 01/08/7R 13.12,06 

Programul 6.1. 




. / 


$ E 

-05 

,2t-04 

, 1 E-o5 





J = 

194E 

1 

-05 
= 1 

A0 = 

.1OOE+OO 

H A 0 = 

389E-01 

VAs 

t10UE*02 

yn As 

?c7E*0? 

J = 

1 

1 = 

7 

A Os 

100E+00 

HAOs 

977E-02 

vAs 

. 1 0<iE^ft7 

vH Ar 

1^36*03 

.1 = 

1 

1 = 

3 

A Os 

-looE+oo 

HA0 = 

194F+00 

VAs 

. 1 oOf+o? 

V H'A = 

8l5F*flt 

JS 

2 

1 = 

1 

AOs 

* ?ooe*6o 

HAOs 

777F-01 

V As 

.AOOF+ftl 

VH As 

1 ■>9f*07 

.1 = 

2 

1 = 

7 

A 0 = 

700E4-00 

H A 0 = 

194F-01 

VAs 

.5flOF*ni 

vH As 

815F*0? 

JS 

2 

1 = 

3 

AQ = 

7O0E+00 

HAOs 

3RQE+00 

V As 

. 5P0E + O1 

VH As 

?c7E*M 

J= 

3 

1 = 

1 

A 0 = 

. 300E+-00 

HAOs 

117F*00 

V As 

.333e*01 

VH As 

orSF+Ol 

J = 

3 

1 = 

7 

AOs 

'300E+00 

HAOs 

791E-01 

VAs 

. 773£ + ni 

VH As 

t / 3 1 * 0 7 

.1 = 

3 

r = 

3 

A 0 = 

. 300E + 0C 

HAOs 

583r*00 

V As 

.333F+01 

vHAs 

1 -» 2 f*oi 

J = 

4 

îs 

1 

AOs 

*400E+00 

HAOs 

155F+00 

VAs 

. 780F + H1 

VH As 

4 /. 3 F * 0 1 

.1 = 

4 

! = 

2 

AOs 

.400E+00 

HAOs 

389C-01 

V As 

. 750E*ni 

vH As 

7 c7f*o? 

J = 

4 

1 = 

3 

AOs 

* 400E + 00 

HAOs 

777F*00 

VAs 

. ?sOE + ni 

VH As 


J = 

5 

1 = 

1 

AOs 

*. 500E+00 

HA0 = 

194F+00 

VAs 

. 7O0F + O1 

VH A = 

5f*01 

J = 

5 

îs 

7 

AOs 

’ SOOE + OO 

HAOs 

486F-01 

VAs 

. 7n0E + ni 

VH As 

7n6E*0? 

J = 

5 

T = 

3 

AOs 

.500E+00 

HAOs 

9 7 7 E♦00 

VAs 

. ?oOf*61 

V H A = 

i«3F*0l 

i = 

6 

= 

1 

AOs 

’A00F+00 

HAOs 

733F+00 

VAs 

. 1 6 7 f ♦ n 1 

V H A s 

/. ■s9F*ni 

J = 

6 

1 = 

7 

A 0 = 

600E + 00 

HAOs 

583E-01 

V As 

. 167F + 01 

VH As 

172 F*0 2 

J = 

6 

1 = 

3 

AOs 

. A0CIF4.00 

HAOs 

117E+C1 

VAs 

.167E+01 

V H A s 

ocAE^OO 

.1 = 

7 

! = 

1 

A 0 = 

.700E+00 

HAOs 

777F+00 

VAs 

. 143f*01 

VH A = 

T 48 F 4 .nl 

JS 

7 

1 = 

7 

AOs 

!7COe+oo 

HAOs 

AftOF-OI 

VAs 

. 1 43E + 01 

VH As 

1 / 7 E 4 .0 7 

J = 

7 

15 

3 

A 0 = 

.700E+00 

HAOs 

136F+01 

VAs 

,143e^01 

vH As 

7 T 5 F 4 0 0 

J = 

8 

1 = 

1 

AOs 

’ROOE+OO 

HAOs 

311f + 00 

VAs 

.1?5F*ni 

VH As 

T 7 ? F * 0 1 

J = 

8 

1 = 

7 

AOs 

.A00E+00 

HAOs 

777F-01 

V As 

. 1 ?5F+ni 

vH As 

1 59F*n? 

J = 

8 

1 = 

3 

AOs 

'800E+00 

HAOs 

155F+01 

V As 

. 1 ?5E + ni 

VH As 

4 } 3E4.nn 

J = 

9 

= 

1 

AO = 

!900E+00 

HAOs 

35OF+O0 

V As 

. 11 1 f + oi 

V H A = 

506F4.nl 

J = 

9 

1 = 

7 

AOs 

'900E+00 

HAOs 

R7AF-01 

VAs 

. 11 1E + ni 

VHAs 

1 i4E4.07 

.1 = 

9 

I s 

T 

A 0 = 

'.900E + 00 

HAOs 

17SC+01 

VAs 

.111F+fll 

VH As 

8 7 7 F 4 0 0 

js 

10 

îs 

1 

AO£ 

’1OOE+Ol 

HA0 = 

7 R9 c♦0 0 

V As 

. 1 o0p*ni 

vH As 

5c7F4.nl 

.1 = 

10 

îs 

7 

AOs 

’IOOE+OI 

HAOs 

977R-01 

VAs 

. 1 nOp + ni 

vH As 

1 A3F>n? 

J = 

10 

= 

3 

AOs 

:ioof*oi 

HAOs 

194E+01 

VAs 

. 1 0 0 f ♦ 01 

VH As 

ţiSr*ir, 

J = 

11 

Is 

1 

AOs 

;iioe*oi 

HAOs 

477e*00 

V As 

.9o9E*nn 

VH A = 

574F+ni 

J s 

11 

Ts 

7 

AOs 

* 110E + 01 

HAOs 

107F+00 

V As 

.oo9F*nn 

V H A s 

O76F*0l 

J = 

11 

1 = 

3 

AOs 

!110 E +01 

HAOs 

714F+01 

V A = 

.9n9F+nn 

VHAs 

A4«F*nO 

Js 

1 2 

1 = 

1 

AOs 

! 1 70E*01 

HAOs 

466F+00 

VAs 

. 833p*on 

VH As 

54 4 F 4 .ni 

J = 

1 2 

1 = 

7 

AOs 

'.120E + 01 

HAOs 

117F+00 

v As 

. 833E + nn 

V H A r 

oc8F>ni 

J — 

1 2 

Ts 

7 

AOs 

*. 1 70F + 01 

H AO- 

?33f*01 

VAs 

. f>73F + nn 

V H A = 

/. 5 9 f * n 0 

Js 

1 3 

1 = 

1 

AOs 

)130E*01 

HAOs 

SOSf+OO 

VAs 

.7 6 9 F *0 n 

VH As 

10 8 f ♦ n 1 

Js 

1 3 

= 

7 

AOs 

130E*01 

HAOs 

1 7AF + 00 

V As 

.769F+00 

VH As 

70?F*n1 

J = 

li 

1 = 

3 

AOs 

!13 0 F + C1 

HAOs 

751F+01 

V As 

.7 69 E♦0 ft 

vH As 

To6F7no 

Js 

1 4 

Ts 

1 

AOs 

!140E+01 

HAOs 

344F+00 

V As 

.714p+nrt 

VH As 

1 04 F 4 .ni 

J = 

1 4 

1 = 

7 

AOs 

! 1 4 0 E + 01 

HAOs 

136F+00 

V As 

,714E+00 

vH As 

775 Fim 

Js 

1 4 

Ts 

3 

AOs 

'140E+C1 

HAOs 

77? F♦01 

V As 

. 71 4F*nn 

VH Ar 

7 < r f * n n 

J = 

1 5 

1 = 

1 

AOs 

.150E+01 

HAOs 

583E+00 

VAs 

,667e*00 

V H A s 

17 ? f ♦ n 1 

Js 

1 5 

= 

7 

AOs 

* 150E + 01 

HAOs 

146F+00 

VAs 

.667F+00 

VH As 

4 o 6 f 4 n 1 

J = 

1 5 

Is 

3 

AOs 

.150E+01 

HAOs 

791c*Ol 

VAs 

. 667F + 00 

VH As 

7 /. 3 f ♦ n 0 

Js 

1 6 

1 = 

1 

AOs 

*160E+01 

HAOs 

477F+00 

V As 

. 6?5f^60 

VH As 

14 I r*m 

JS 

16 

1 = 

7 

AOs 

! 160E+01 

HAOs 

1SSc+OO 

V As 

.A?5F*on 

V H A s 

4 /. 3 f ♦ n 1 

Js 

16 

îs 

3 

AOs 

’.160E*01 

HAOs 

311F*01 

V As 

.675f*oo 

VHAs 

t 7 ? f 4 n 0 

J = 

1 7 

1 = 

1 

AOs 

!i70E+01 

HAOs 

661 '■♦00 

V As 

.spSF+on 

vH As 

IciF+01 

Js 

1 7 

T = 

7 

AOs 

!i70F*01 

HAOs 

168F+00 

VAs 

.sp8F*nn 

V H A s 

4 n 5 F 4 n 1 

Js 

1 7 

1 = 

7 

AOs 

!i70E*01 

HAOs 

330C+01 

V As 

. 

vH As 

743F+00 

Js 

18 

1 = 

1 

AOs 

! 180 E 4-01 

HAOs 

6 9 0 r ♦ 0 0 

VAs 

.pp6F+nn 

V H A s 

1 /. 3F4ni 

.|s 

1 8 

Is 

7 

AOs 

!180E+01 

H v AOs 

175 F*00 

V As 

.5Â6E*on 

VH As 

87?E+0l 

Js 

18 

Ts 

3 

AOs 

!l80F*0l 

HAOs 

350C+01 

VAs 

. ţ^6F + no 

VH As 

7»6F400 

JS 

1 9 

1 = 

1 

AOs 

1190E+01 

HAOs 

73RF+00 

V As 

. S ?6c*oo 

V H A s 

1 75F+ni 

Js 

19 

Ts 

7 

AOs 

’.190E*01 

HAOs 

1RSF+OO 

V As 

,»:?6r*on 

VH As 

8/. ?f*Ol 

JS 

19 

îs 

3 

AOs 

'.190E + 01 

HAOs 

36oe*01 

VAs 

. «;76E*«n 

vH As 

77 IF+no 

Js 

?0 

Is 

1 

AOs 

!7ooe*ci 

HAOs 

777F+00 

VAs 

. 3nOF*on 

V H A s 

179F461 

J = 

?0 

T = 

7 

AOs 

'. 700E + 01 

HAOs 

194F+00 

VAs 

. snOF*ofl 

V H A s 

8 4 5 F♦01 

Js 

70 

s 

3 

AOs 

’?00E*01 

HAOs 

389F+01 

V As 

. 8 o 0 f ♦ 0 n 

VHAs 

5c7F4nO 

J = 

?1 


1 

AOs 

710E+01 

HAOs 

Rlfc+OO 

V As 

. 476F*<’n 

vH As 

1 73F*ni 

J S 

?1 

1 = 

7 

AOs 

710E+01 

HAOs 

704F+00 

V As 

. 4-76 F*on 

V Ha s 

/.oOF4ni 

JS 

?1 

Is 

3 

AOs 

.710E+01 

HAOs 

40° F + 01 

V As 

.4 7 6 E ♦00 

VHAs 

5/5F+00 

Js 

72 

Ts 

1 

AOs 

* 770E+01 

HAOs 

«55r+00 

VAs 

.455F+nn 

VHAs 

14 7 f 4 n 1 

JS 

7 2 

Is 

2 

AOs 

! 720E + 01 

HAOs 

714 F + 00 

VAs 

.485E+00 

vH As 

x 4 8 f ♦ n 1 


Soluţia 6.1. 
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4 . 


2. Se dau constantele standard de stabilitate pentru diverşi ioni 
complecşi şi concentraţiile unor liganzi interferenţi. Se cere să se calcu¬ 
leze stabilitatea complecşilor iniţiali, variind constantele de stabilitate 
ale complecşilor secundari, concentraţia în ligand şi numărul de coor.di- 
nare. 

Modelul matematic al problemei 

«* = 1 + K Si [L] + K Si K St [Lf -f ... + K Si I < St ... I< Sl [L] 1 

Psj, = — 

«A/ 

Se dau: p, = IO 10 ; l = 2, 4 4 6; [L] = IO" 4 ... 4 (10 valori); 

A Si ... K s% =' IO 3 ... IO 2 (3 seturi de valori). 

Se cer: [3 S „ pentru fiecare combinaţie a parametrilor de mai sus. 

Algoritmul 

Relaţiile din modelul matematic de mai sus sînt relaţiile ce vor fi 
calculate in cadrul programului. 

Pentru calculul lui a m s-au calculat succesiv sumele (notate SUM) 
formate din K h [L] la care se adaugă cîte un nou termen 7f Si ... Ii si [Z,]* 
notat AAK ( J) pentru fiecare iteraţie după J. La terminarea iteraţiilor 
(J — l în program notat L) la această sumă se adaugă 1, obţinîndu-se 
o. m notată ALFB. Prin împărţirea lui (3, (notat BS) la ,ALFB se obţine 
soluţia problemei notată cu BSM. 

Acest ciclu se repetă pentru diferite valori ale lui [L] notat AL(K), 
diferite valori ale constantelor K St ... K Sl notate AKS (/, /). 

Codificarea 

Pentru fiecare ciclu după J se tipăreşte valoarea lui (3 S „ şi de aseme¬ 
nea, valorile L, K, I pentru a se cunoaşte valorile date constantelor l, 
[L] şi respectiv setului de constante K Sl ... K s% . 

Ciclul după [/.] s-a luat cu pasul 2 pentru economie de timp de 
execuţie. 

Se tipăresc înaintea rezultatelor valorile luate de (3,, [£], K Sl ... K u . 

O parte din rezultate sînt prezentate in soluţia 6.2. 

3. Se precipită un cation B”+ cu un precipitant A m_ , formîndu-se 
precipitatul B m A„- Să se prezinte modul cum variază solubilitatea pre¬ 
cipitatului pentru mai multe valori ale parametrilor: pH; K ai ; m;n; P,. 
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Organigrama 6.2. 






JOB CONSTANT,ANil97«.PN:SENYE 
COMELE FORTRAN 
FORTRAN S'ARÎto 
FORTRAN 00,00 


CONSTANT 0V08/7A 


8 

o 

in 

11 

12 
13 
1 A 

îs 

1 A 
1 7 
1 A 
19 
In 
‘1 


«IMENŞION AL(10><AkS(3*64.AAK(6'J 

REA0<105.1>BS.<ACU>.K = 1.10>.<<A*S<1,J). J = 1.0).Isl 

1 FnRMAT(Fl0.3,lOF6:4.M0.3/»Pln'.3/»c1n,S/Ein,3> 
RriTE( 108.3)BS. (A|.fici"K*1.1A ) i ( ( A r r ( T • 1 1 r .1 s 1 . * 1 . ’ c ■ 

3 Format (1x.E10*.3«iofA 4/9 = in.3/9Ein.3> 

00 11 1 x 2 .6.2 
Oo 11 K = 1 .10 

oo 11 1=1.3 
AaK(1)sAL(k)*AKSII,1) 

S||M=A Ax (1 1 
Oo 10 J=2.L 

A*K(J)sAAx(J-1)*AL(K)*AKS(I,J> 

S||MsSUM + AAK(J> 

10 Continue 
*i FB=Sl|M*1 
HrmxBS/ALFB 
WrttE(108.2)C.K,I,BSM 

2 FoRMATM0x.'L='.I2.2X.'R a, .l2.2A.'I= , .I2»6X. BETA 

11 Continue 
Stop 
*nd 


13.13.78 

.31 


*M = •,FI 8!61 


FORTRAN 00.00 


Programul 6.2. 


tUN $ I A N T 01/08/7» 13.13.78 



,100*+11 .0UU1 .0010 ,0l°0 .1000 .00001.00001.50002. 000u-5.00004.u00u 
.IooE+04 !rO 0F.+ 03 .600E + 03 1400E+03 . 200E+o3 !ioOE*03 ,10oE* 04 .900t*03 .70Ot + 03 

'5nnE+n3 '.30QE + 03 .100E+03 1950E+03 .75oE*n3 !s50E+03 ,35oE*03 !isoE; 03 llOOk'+O* 

l_= 7 v = 1 1= 1 BFÎA SH= 9025269760.OOO000 

1 = 2 *= 1 1= ? BFTA SM* 9017131008.000000 

iz 7 „= 1 1= 3 BFTA SM* 9073377280.000000 

L= 2 ¥= 2 1= 1 BETA SM* 3571429120.000000 

L= 2 K» ? 1= 2 BFTA SM* 3448275968,0.00000 

1=2 y= 2 1= 3 BFTA SM= 375.5868928,000000 

1 = 7 tts 3 1= 1 BFTA SM = 109890080.000000 

L* 2 v = 3 1= 2 BFTA SM* 99009872.O00000 

L= 2 y- 3 1= 3 BFÎA SM* 122324128,OOOOOO 

L= 2 **4 1= 1 BFTA SM= 1234415, OflOOOO 

iz y y= 4 1= 2 BFTA SM* 1098780.000000 

L a 2 ** 4 X* 7 BFTA SM* 1 384 8.49.00000O 

L= 7 yt 5 1= 1 BFTA SM* 9999998076,000000 

LB 7 v= 5 1= 2 BFTA SM= 9999998976,000000 

L“ 7 v a 5 X= 3 BFTA SM* 9999998976,000000 

L* 2 **6 X* 1 BFTA SM* 12484,378906 

L» 2 rt 6 Ic ? BFTA SM* 11098,765625 

L* ? *a 6 1= 3 BFTA SM* 14016.378906 

ic 2 ri 7 1= 1 BFTA SM* 5350,925781 

1*2 yb 7 1= 2 BFTA SM= 4934.613281 

L* 2 y* 7 1= 3 BFTA SM* 6232,273438 

L* 7 8 1= 1 BFTA SM* 3123,046875 

1*2 yz 8 1= 2 RFTA SM* 2776.234375 

L* 2 y* 8 1= 3 BFTA SM* 3506,432617 

L* 2 yz 9 1= 1 BFTA SM* 1388.310059 

L« 2 yz 9 1= 2 BFTA SM* 1234,110596 

L* 2 K* 9 I* 3 BFTA SM* 1558,760986 

L* 2 K* 10 X* 1 BFTA SM* 781.005859 


Soluţia 6.2. 




L - 

? 

* = 10 

1= ? 

BFTA 


694.751465 

L = 

? 

* = 10 

I-= ^ 

bfta 

SMe 

•*74.9(10635 

L = 

L 

*= 1 

1= 1 

rfîa 

SM = 

9071202432,000000 

L = 

U 

*= 1 

.1= ? 

BFTA 

SM = 

9011761152.onnooo 

L = 

L 

* = 1 

1= 3 

BFTA 

S M = 

9070(143136.000000 

L = 

U 

* = 2 

1= 1 

BFTA 

SM = 

2840185600.000000 

Ls 

L 

* = 2 

1= ? 

BFTA 

SM = 

2600780544,000000 

L s 

L 

* = 2 

1= 3 

BFTA 

SM = 

3133292032.000000 

L = 

4 

* = 3 

1= 1 

BFTA 

SM = 

4014449.000000 

Ls 

4 

* = 3 

1= ? 

BFTA 

SM = 

2576654.000000 

L = 

4 

* = 3 

1= 3 

BFTA 

SM = 

5419504.000000 

L = 

4 

* = 4 

1= 1 

BFTA 

SM = 

507.920654 

1 = 

4 

* = 4 

1= ? 

bfta 

SM = 

3l1.147217 

L = 

4 

* = 4 

1= 3 

bfta 

SM = 

708.479492 

i _ 

4 

* = 5 

1= 1 

bfta 

SM = 

9999998976.OOOOOfl 

L = 

4 

* = 5 

1= ? 

BFTA 

<M = 

9999998976.000000 

L = 

4 

* = 5 

1= 3 

BFTA 

SM = 

9999998976.000000 

L = 

4 

* = 6 

1= 1 

bfta 

SM = 

.051953 

L = 

4 

* = 6 

1= ? 

BFTA 

SM = 

.031683 

L = 

4 

* = 6 

1= 3 

BFTA 

SM = 

.077701 

|.= 

4 

* = 7 

1= 1 

bfta 

SM = 

.010271 

L = 

4 

* = 7 

1= 2 

BFTA 

SM = 

.006262 

l = 

4 

* = 7 

1= 3 

RFTA 

SM = 

.014374 

L = 

•4 

* = 8 

1= 1 

bfta 

SM = 

.003251 

L = 

4 

* = 8 

1= 2 

BFTA 

SM = 

.001982 

L = 

L 

* = 8 

1= 3 

bfta 

SM = 

.004550 

L = 

4 

* = 9 

1= 1 

bfta 

S M = 

.000642 

l.= 

4 

* = 9 

1= 2 

BFTA 

SM = 

.000392 

L = 

4 

* = 9 

1= 3 

BFTA 

SM = 

.000899 

L = 

4 

* = 10 

1= 1 

RFTA 

SM = 

.000203 

L = 

4 

* = 10 

1= 2 

BFTA 

SM = 

.000124 

L = 

4 

* = 10 

1= 3 

bfta 

SM = 

.000285 

1 = 

A 

*= 1 

1= 1 

bfta 

SM = 

9021202432.000000 

L = 

6 

*= 1 

1= 2 

BFTA 

SM = 

9011752960.OOOOOO 

1 = 

A 

*= 1 

1= 3 

bfta 

SM = 

9070043136.000000 

L = 

A 

*= 2 

1= 1 

BFTA 

SK = 

2845566464.000000 

1 = 

* 

*= 2 

1= 2 

bfta 

SM = 

2532319732.000000 

L = 

A 

*= 2 

1= 3 

bfta 

S M = 

3111230720,000000 

L = 

A 

*= 3 

1= 1 

bfta 

SM = 

983186,675000 

Ls 

A 

*= 3 

1= 2 

RFTA 

SM = 

438962,175000 

L = 

A 

*= 3 

1= 3 

BFTA 

sm = 

1677887.000000 

L = 

* 

*= 4 

1= 1 

BFTA 

SM = 

2.356438 

L = 

A 

*= 4 

1= 2 

bfta 

SM = 

.959035 

L = 

* 

*= 4 

1= 3 

§fta 

SM = 

4.391364 

i = 

A 

*= 5 

1= 1 

bfta 

S M = 

9999998976.000000 

L = 

A 

*= 5 

1= 2 

BFTA 

*?M = 

9999998976.000000 

L = 

A 

*= 5 

1= 3 

BFTA 

SM = 

9999998976.0(10000 

L = 

6 

*= 6 

1= 1 

bfta 

SM = 

.000003 

1 = 

A 

*= 6 

1= 2 

bfta 

SM = 

.000001 

L = 

A 

*= 6 

1= 3 

BFTA 

sm= .nno0o5 

L = 

A 

*= 7 

1= 1 

b*ta 

SM = 

- .000000 

L = 

* 

*= 7 

1= 2 

BFTA 

SM = 

.000000 

L = 

* 

*= 7 

1= 3 

BFTA 

SM = 

.000000 

L = 

A 

*= 8 

1= 1 

bfta 

S M = 

.000000 

L = 

A 

*= 8 

1= 2 

BFTA 

<:m= 

.000000 

L = 

A 

*= 8 

1= 3 

BFTA 

S* = 

.000000 

I = 

A 

*= 9 

1= 1 

B FT A 


.000000 

L = 

A 

*= 9 

1= 2 

BFTA 

sy = 

.000000 

L = 

A 

*= 9 

1= 3 

BFTA 

SM = 

.OOOOOO 

L = 

A 

* = 10 

1= 1 

bfta 

ţy- 

.000000 

1. = 

A 

* = 10 

1= 2 

BFTA 

ţr- 

.OOOOOO 

1 = 

A 

* = 1 0 

1= 3 

bfta 

S* = 

.nnoooo 


Soluţia 6.2. (continuare) 



Modelul matematic al problemei 

aH = 1 + !m + ^^ + ... + [h + i°- 

ha m Ka m A’a m _, Ka m Kam- X ••• A®, 

P I 

5n, + » _ a n . _ log [H + ] = P H. 

mm* n n 

Se dau: m, n — 1 ... 4 (4 valori întregi fiecare),/)H = 0 ... 14 (28 va¬ 
lori) ; 

P s = 10“ 8 ... IO" 20 (12 valori); K ai ... K am = IO" 3 ... IO" 13 (patru 
seturi de valori). 

Se cer: S m+n pentru toate seturile de valori atribuite parametrilor m; 
n; ; P s ; K ax ... K am şi valoarea minimă a lui S m+n . 

Algoritmul 

pH 

[H + ] = e _ 1^7 

a H Şi 5 m+n au aceleaşi semnificaţii ca în relaţiile de la punctul 
anterior. 

Algoritmul de calcul este identic cu cel de la problema anterioară 
cu menţiunea că termenii lui a H sint raporturi spre deosebire de termenii 
lui a M care erau produse. 

De asemenea, intervin şi un număr de trei instrucţiuni pentru deter¬ 
minarea valorii minime a lui 5 m+n . 

Codificarea 

Parametrii acestei probleme au fost simbolizaţi astfel: 

[H + ] prin MH(L) n prin J 

Kaj prin MK(L, M) S m+a prin S(I, J) 

a H prin ALFAH prin 54 

m prin I 

Programul în limbajul FORTRAN este dat în Programul 6.3. 

O parte din soluţii sînt prezentate în soluţia 6.3. 

4. Cunoscînd produsele de solubilitate, sarcinile ionilor şi tăria 
ionică a soluţiei, să se calculeze solubilităţile precipitatelor la modificarea 
acestor parametri. 

Modelul matematic al problemei 

log S = log S 0 - logy 

— log y = 0,505 ZjZ, ^ _ • 
i +Vn 


370 



START 


m, n, pH f Ps, 
, As, ...Km 


Organigrama 


mu-r-mi 


MKlL.I)-MH(L) IMKA(I.N) 
I SUM=MKtL.V, 1 


MKlL.M) = MK ţL,M-1 ) » MH(L)/MK (M,Np[ 
\~SUM~SUM + MK(Lfl)\ 



Organigrama 6.3. 




J08 CONSTANT, AN:'I978,PN:SENYE 
. COMELE FORTRAN 

FORTRAN S<AR'tO 

FORTRAN 00,00 UONSTANT C/C8/7A 11.00.72 


8 

T O 
li 
T 7 
H 
1 L 
IR 
Ia 

17 

IR 

10 
2n 
i^ 

i 7 

i\ 

24 

25 
iu 
27 
2r 
29 
in 

11 
i? 

ii 
iu 
ii 

- i6 

FORTRAN 00,00 


‘NTEOER $1<*,4),S2(4.4J.SM<4),SNU> 

RFAL MkA.MK.MH 

OtMFNStON KK<28.4),HKAU.7).HH(2«>,ALFAH128»A),S(4';4) . PS (1 7 ) .'PM ( 78 

reao(io5.1)(ph<l;,l*i.28),((hka4m,n7,n=i.7>.h«i.o , ;(ps(k>,k s i.i?> 

1 PnRHAT(16F5.1/12P5!l'.'7E10!i/?F1O.i78Fln'3/«E1ft*S/jr1n*3/1ftB«*1 /7 f8 

*,i> 

NRITE<i08.20><PHll>,L*1.28>.<(MKA<M,N>,N s 1./7.M=1.A>.fPS<Ky,K=1.l2 
* J 

20 FORHAT(2(2X.14F5,1/),2X.l0El0,3/.2(2X.9E‘ia.i/>.?X.l2E«.1' 

S4=s(1,1) 
l>0 99 N=1.7 
00 99 1=7.28,7 
00 99 N=1.12,4 
Un 99 jrl.A 
00 99 1=2.4 • 

MH(l)=1/EXP(PH(li/ALOGlOC2.7l28)J 
Mltfl ,1 >=Mh(L)/MKA(1 ,h> 

SUhSHK(L,1) 

Oo 14 M=2.I 

R*<L.M>=MK<L.M-i;*MH<l>/MKA(M.N> 

Shm=SUK*NX(1,M) 

14 CONTINUE 

*(FAH(l.H)*(SUM*l)**J 

S(I,J)«PS(X)/«I**I*J**J)*ALFA||(U,H> 

WrttE(108.?)N,L,X..I.t.S<I. i),PH<L).PSUA 

2 F0RMATT7X. *N = * ,I2,7X. *L=* . T7.7*. *Fe* .l7.‘2X,'J = * ,T7'.'2X.’' I*' .’I?,AX. * 
*5*«{M*N) s, ,ElSl7,lnx.’ , PH a '.F5llî2y’."*PS = ',FR,1i 

Sl=s4-S(I•J) 

1f<S3)99.4.4 

4 SAaltl.J) 

99 Continue 

WrîTE(108.5)S4 

5 FormAT( 10X. *S**<«»N) Ml/J*' .E15./J 
Stop 

tNO 

CONSTANT 01/08/7A 11.09.72 


Programul 6.J. 



‘inOE-04 

100 E -08 

.inoE-il 

!iF-n« 


.IftOt- 
• 1 noE- 
. 1 noE- 
1 E”n9 


2.0 2.3 3 •O 3.5 

9.0 9.5 10 .n 10.5 

!mut-o 6 .înot-o? 
!mOE-io .ioo k -n 

!inOE-o 7 :iooE -08 
-10 11 E -11 '. 1 E -12 


1.0 11.5 12.0 • 2:S 
llOCF-08 100E-P9 
.1onF-06 \ 100E-O7 
.10CF-09 11OOE-10 


(M*NIr 

<M*N>= 

(M*N>s 

(M*N)= 

<M.N)= 

(M»N)= 

(M.H)s 

(M*N)= 

(M.N)= 

(M*N)= 

(W«N)= 

( M*N)~ 
(M*N)= 


(M.N)e 

(“•N)= 

(M.N)= 

<M*N>= 

(M.N)r 

(M.N)s 
.(M.N)= 
'(M«N) = 
(M.N)= 
(M.N)s 
(M.N)= 
<M*N>r 
(H*N)= 


2431595E-04 
3552O23F-01 
3693OS?F*03 
5922t86f*00 
S51Aip4f*07 
3733nnOE»16 
S5aop55f*04 
121nol5E+16 
12234A5f*30 
3768aa4f*08 
1223973e*24 
1220?4 5f*4 3 
[2433S95F-08 
'*552021E-05 
3697o55f-01 
592P134F-04 
851A7R2f*03 
8733nnOE*12 
8540«5lF+00 
121 noi5F + 12 

12234A4f*2A 
876RaaOE*04 
1223923f* 20 
,122n>45F*39 
'2433595E-13 
. 35 57 0 23 F-1 6 
.36939S7F-06 
*S92?T85F-09 
. 85167P2F-02 
. 8737nn3F*07 

* 854n«S3 F-05 
î121 noi6F + 07 
.12274A5 e»21 
*.8768aa6F-01 

* 1227073E*1S, 
Soluţia 6.3. 


o.o 6.3 
1 31 n 14.0 
.loUE-TO . 
. ,1oOF-08 ’ 
.i oOf— ii ! 
:-1 a . 1 E-17 

PHs 
PMs 


.100 k - 0 A . 100 F-n 7 



Sf.Io .1E-<n 
’lF-flP 


1 f-«8 
















N = 1 

l.s 7 

K 3 

0 

Js 

4 

1 = 

4 

S**(M*N>= 

* 1220745e*34 

P|l = 

X A 

D5S 

* 1r-17 

X 3 1 

I =14 

K 3 

1 

JS 

1 

T = 

7 

S**(M*N)= 

.2600731F-09 

Ptl = 

A c 

PA 3 

'1F-Afl 

.X 3 1 

1 si 4 

K* 

1 

JS 

1 

ţ 3 

3 

S**(M*N)s 

!3959147E-10 

PHr 

A c 

Pas 

’lF-AO 

N* 1 

I si4 

K = 

1 

Js 

1 


4 

S**(M.N)= . 

!763A/. 36E-11 

PHs 

A* e 

05 = 

* i f-ar 

N* 1 

1 si 4 

K = 

1 

,|s 

2 


7 

S**(M.N>= 

! 6761199E-10 

PHs 

A C 

DA 3 

’if-aR 

X 3 1 

l si 4 

K = 

1 

Js 

2 


3 

S**(M*N)s 

*.105Ro5lE-10 

PHs' 

A c 

oSi 

* 1 f-aR 

X 3 1 

1 si 4 

K = 

1 

Js 

2 


4 

S**(M*N)= 

!37371A9E-11 

PHs 

A* e 

05 = 

* 1 f-ar 

X 3 1 

l si 4 

K 3 

1 

JS 

3 


7 

A**(H*H)= 

!1041*18F-10 

PH = 

A * A 

ofi 3 

* 1 F-aR 

X 3 1 

1 si 4 

K« 

1 

JS 

3 


3 

S**(M*N)s 

!1675591E-11 

PHs 

A c 

oSs 

*1F-aR 

N = 1 

1 si 4 

K = 

1 

J = 

3 


4 

S**(H*N)s 

* 108OO06E-11 

PHs 

A* c 

oss 

’If-aR 

N a 

1 si 4 

K» 

1 

JS 

4 


7 

<ţ.«(M*N) = 

*114?R44E-11 

PH = 

A * A 

BA» 

* 1 F-AR 

X 3 1 

1 si 4 

K 3 

1 

JS 

4 


3 

S#*(M*N)= 

Î1889110E-12 

PHs 

A.* Ă 

PAS 

* 1F-A R 

N« 1 

l zi 4 

K» 

1 

Js 

4 


4 

5«*<M*N>= 

.222RA54E-12 

PHs 

A . A 

oss 

. 1 F-aR 

N 3 1 

1 si 4 

K 3 

5 

JS 

1 


7 

S**(H*N ) = 

*2600731f-33 

PH = 

A* r 

DA 3 

* 1 F —i 7 

X 3 1 

1 si 4 

K» 

5 

JS 

1 


3 

S** <M*N)s 

.3959144 E-14 

PHs 

A* A 

PA = 

*1F-17 

X = 1 


K 3 

5 

JS 

1 


4 

S**(M*N)= 

.7636432E-15 

PHs 

A • A 

PA = 

.1F-17 

N 3 1 

1 =14 

K 3 

5 

JS 

2 

| S 

7 

S**(M*N)= 

* 6761197f-14 

PH = 

A * c 

D A 3 

*1F-17 

X 3 1 

1 si 4 

K 3 

5 

JS 

? 

I 3 

3 

A«*(M*N>= 

;1058o5lF-14 

PHs 

A* c 

PA = 

* 1F-17 

X 3 1 

1 si 4 

K = 

5 

JS 

2 

l 3 

4 

A•*(H*N)s 

.37371496-15 

PHs 

A . A 

DA = 

.1F-17 

X 3 1 

1 =14 

K 3 

5 

JS 

3 

T 3 

7 

A**(M*N>s 

* 1041 al7 f-14 

PH = 

A* A 

BA 3 

' 1F-17 

X 3 1 

1 si 4 

K = 

5 

JS 

3 


3 

S**(H*N)s 

11675 591E-15 

PHs 

A* A 

PA = 

* 1 F —1 7 

N* 1 

l.sl 4 

K = 

5 

JS 

3 

f s 

4 

S**(X*N)= 

. 1 080OO6E-15 

PHs 

A* A 

D A = 

*1F _ 17 

X 3 1 

1 =14 

K 3 

5 

JS 

4 

T 3 

7 

S**(K*N)= 

!114?r44f-15 

PH = 

A * A 

DA 3 

* 1 F —1 7 

X 3 1 

1 si 4 

K» 

5 

JS 

4 

Ţ S 

3 

S**(M*N)= 

*1889108f-16 

PHs 

A* Ă 

PA = 

* 1 F —1 7 

X* 1 

1 si 4 

< = 

S 

Js 

4 

r s 

4 

S**(M*N>= 

! 272RA54E-16 

PHs 

A* A 

DA = 

*1F-17 

N* 1 

1 =1 4 

K» 

9 

JS 

1 

r = 

7 

A**(M»X)s 

!260073lE-18 

PH = 

A* A 

DA 3 

* 1 F —1 7 

N* 1 

1 si 4 

K 3 

9 

Js 

1 


3 

A»*(K*N)= 

.3959147E-19 

PHs 

A A 

Pas 

* 1 F —1 7 

N* 1 

1 si 4 

K» 

9 

JS 

1 

T 3 

4 

A**(M*N)s 

!76364,34E-20 

PHs 

A* Ă 

DA = 

*1F"17 

N B 1 

1 =1 4 

K 3 

9 

js 

7. 

ţ s 

7 

S*«(H*X)s 

'6761199E-19 

PHs 

A* A 

DA 3 

* 1 F — 1 7 

X 3 1 

1 si 4 

K 3 

9 

JS 

7 

X s 

3 

S**(M*X)= 

;1058o5lF-19 

PHs 

A * A 

oSs 

* 1 F-1 7 

X» 1 

1 si 4 

K» 

9 

JS 

7 

T 3 

4 

A**(M*N)s 

! 3737171E-20 

ph« 

A* A 

DA = 

* 1F-17 

N 3 1 

1 =1 4 

K 3 

9 

JS 

3 

T 3 

7 

A**(M*N)* 

!1041«18e-19 

PHS 

A * A 

DA 3 

* 1F-i7 

N* 1 

l si4 

K» 

9 

JS 

3 

X 3 

3 

S**(M*N> = 

!1675391E-20 

PHs 

A A 

dSs 

* 1 F -1 7 

X» 1 

1 si 4 

K 3 

9 

JS 

3 

T * 

4 

S**(M*N>= 

* 108O9O7F-20 

PHs 

A* A 

bas 

* 1F-17 

X* 1 

l si 4 

K 3 

9 

JS 

4 

T 3 

7 

A**(M*N)s 

.1147845F-20 

PHs 

A* A 

oA 3 

* 1F-17 

X« 1 

1 r 1 4 

K 3 

9 

JS 

4 

X z 

3 

A**(M#N)s 

.188911OE-21 

PHs 

A* Â 

PA 3 

* 1 F-î 7 

X» 1 

1 si 4 

K 3 

9 

Js 

4 


4 

A**tH*N)s 

* 222RA54E-21 

PHs 

A* Â 

0 3 = 

*1F-17 

X= 1 

l =?1 

K 3 

1 

JS 

1 


7 

Ş**(M«X)= 

*2500o?2f-09 

PH = 

1 0 * A 

OA 3 

' 1 F-AR 

X 3 1 

t = 71 

K 3 

1 

.1* 

1 


3 

S**(H*N)s 

‘3703739E-10 

PHs 

1 0* « 

oSs 

* 1 F-a R 

X» 1 

L = 71 

K = 

1 

J» 

1 


4 

S«* (M*N) = 

390A7R7E-11 

PHs 

1 0 * Ă 

DSs 

1 F-AR 


Soluţia 6.3. (continuare) 













Se dau: p. = IO -3 ... 1 (16 valori); z„ z 2 = 1 ... 5 (cîte 5 valori întregi); 
S 0 = IO" 5 ... IO- 10 (12 valori). 

Se cer: S pentru toate valorile luate de parametrii de mai sus, determi- 
nîndu-se şi S mln . 

Algoritmul 

log 5 = log S 0 + 0,505 z,z 2 

i + Vp 


De unde rezultă formula pentru S: 


S = 


!ogS,+0,505î 

e 


■Ji 

i+VS. 


î 

log e 


Algoritmul de calcul al lui S nu prezintă probleme deosebite. Un 
prim ciclu, în care se variază pe rlnd toţi parametrii precizaţi mai sus, 
calculează valorile lui S pentru fiecare combinaţie de valori atribuite 
parametrilor. Un al doilea ciclu determină valoarea Iui 

Organigrama 

Pentru uşurarea desenului s-a reprezentat primul ciclu. Al doilea 
reprezentat simbolic prin A este identic cu primul, schimbindu-se doar 
instrucţiunile menţionate prin linie întreruptă. 

Codificarea 

în afară de p, z t , z 2 care corespund in program lui M(L), /, şi res¬ 
pectiv J şi de S minim reprezentat de S lt restul parametrilor poartă 
notaţiile de mai sus. 

Pararmetrii sint variaţi intre limitele date de problemă cu paşi 
diferiţi de unu din două motive. Unul dintre ele constă in faptul că 
pentru exemplificare nu sint necesare rezultatele tuturor seturilor de 
valori date parametrilor. 

Al doilea motiv este restricţia de memorie utilizabilă, restricţie ce 
obligă la testarea unui număr mai mic de variante. Acest neajuns (cînd 
apare) se poate elimina prin Împărţirea domeniului de variaţie al unui 
parametru (sau mai mulţi după caz) în subdomenii şi rularea programu¬ 
lui pentru fiecare domeniu in parte. 

Rezultatele alese pentru exemplificare sint date în soluţia 6.4. 

5. Să se găsească relaţiile de dependenţă solubilitate — exces de 
ioni comuni, considerînd un set de valori pentru produsele de solubili¬ 
tate, pentru valorile coeficienţilor m şi n, precum şi pentru concentra¬ 
ţiile ionului în exces. 
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J08 0ONSTNANT . AN :' i978rPN:SEm 
, COMHiLE FORTRAN 

FOKTraN SURlto 

FORTRAN 00.00 IONsTaNt 01/08/7» 13.14.8? 


9 

in 

ii 

i ? 

18 

n 

18 

16 

17 

IR 

19 

2n 

ii 

iz 

*8 

iC 

i% 

if> 

27 

28 
29 

00,00 


«Eai m 

UîMENSION S0(12)»H(16).i(16.12.>'5) 

-<EA0(105.1)<SO<K/,K = 1.12).(m{L).U = 1.16> 

1 Formatei 0E8.1/ 7E8i/iaF5.81 
WbttE(108.20){S0(iO.<=1.1?i.(m(1).l s 1.16/ 

20 FnRMATf?X.l2E8.1/?X.1AF5.3l 
00 11 |al.16 
Uo 11 8 = 1.12 
. Uo .11 1 = 1.5 
00 11 jsl.5 

*(l.K,I. J>«EXP<( AIOG101*0 Ctf>)*0. >05*1* J**QRTlM(L) W<1 ♦SQRTfMfim) 
*/AlOG10(2'. 7128)) 

HRTTE(108.2)M(L).S0(8),I.k.S<L.X*I.J) 

2 EoPMAT(2X.'MIU='«E5l8'.'2y, • « 0 = * . E8 1 . ?X . • L 1 = 1 . J ? . ? y'.' • 1 ja • . 1 5 . AX • <; = 

*'.El 5,7) 

11 GONTINllE 

Sl = S<1 .1.1 .1) 

Un 3 Lai,16.4 
Un 3 8=1,12.2 
UO 3 1=1.5 
Ufl. 3 J=1,5 
S2«Sl~S(L.X.I.J) 

IFfS2)4,3.3 

4 i1=S(L.8.I.J) 

3 Un n TIN U E 
Wr|TE(108.5)S1 

5 FORMATMOX.'S MIN=*,E1i./) 

Stop 

fc ND 

CONSTANT 01/08/7» 18.14.82 


Programmul 6.4. 




.1E-04 . 5t”05 .1 li-05 .5E-06 .1E-06 

•noi .00* .OOA .0n8 .010 .020 .0*0 .060 
HIll* .001 *0 = 1F-04 Z's 1 Z2 = 1 

Mills ,001 ţ0= ,1 f- 04 71 s 1 77= 1 

Mills .001 *0 = 11 f- 04 Zi* 1 Z2= 1 

Mills .001 *0 = . 1 f- 04 7l* 1 77= 1 

Mills .001 «0= 11 f- 04 Zis 1 Z2« 1 
Mills .001 30« . 1 F-04 71 s 7 77 = 1 

Mills .001 sO» 11F-0 4 Zis 2 Z2= 1 

Mills ,001 «i0« . 1F-04 71 s 7 77= 1 

Mills .001 lO» Hf- 04 Zis 2 Z2 = 1 

Mills .001 ţ0« .1F-04 71 s 7 7?= 1 

Mills .001 t0= 11 F-04 Zis 3 Z 2= 1 

Mills .001 sO» . 1 f-04 71= 3 77= 1 

Mills .001 3 O* . 1 f- 04 Zis 3 Z2= 1 

Mills .001 ţO s . 1 F-04 71 s » 77» 1 

Mills Inol f0 = . 1 f- 04 zis 3 Z2= 1 

Mills .001 sO» ,1 f-04 71 s 4 77 = 1 

Mills .001 *0» . 1 f- 04 Zis 4 Z?= 1 

Mills .001 <î0» . 1 F-04 71 s 4 7?» 1 

Mills .001 ţO» . 1 F-04 Zis 4 Z?« 1 

Mills .001 ţO* . 1 F-04 71 s 4 77» 1 

Mills .001 lO® 11 F-04 Zi* 5 Z?« 1 
Mills .001 l0= . 1 F-04 71 s S 7?= 1 

Mills .001 s0 = . 1 f- 04 Zis 5 Z?« 1 

Mills .001 3 O* .1 F-04 71* 5 7?= 1 

Mills .001 sO* . 1 F-04 Zis 5 Z?= 1 

Mills .001 ţ0 = .SF-05 71 s 1 7?» 7 

Mills .001 cO* . 5F-05 Zîs 1 Z2« 7 

Mills .001 l0 = . 5F-05 71 s 1 7?= 7 

Mills .001 sO* 15F-05 zis 1 Z2= 7 

Mills .001 30 = .5F-03 71 s 1 77= 7 

Mills .001 <0= . 5F-05 Zis 7 Z?= 7 

Mills .001 l0 = . 5F-05 71 s 7 77 = ? 

Mills ;no1 30 = . 5F-05 Zis 2 Z2= 7 

Mills .001 <s0= . 5F-05 71 s 7 7?» 7 

Mills .001 i0= .5F-05 zis 2 Z2» 7 

Mills .001 ţ0 = . 5F-0S 7 I e 3 7?= 7 

Mills Ioni «0= . Sf- 05 zis 3 Z?= 7 

Mills .001 «; 0= . Sf-05 7 I = 3 7 ?= ? 


,5E-0' .1E-07 .Sfc-08 ,1t-o« !<E-09 

• 080 .100 !?00 •‘•00 . 60 O '.800 .90"i*0ft0 
S= .101751ÎE”04 
Ss .104O330F-04 
S= .1087485 F-04 
Ss .117TO28F-04 
S= •116FO09F-04 
Ss .104O3Î0F-04 
S« .1127028F-04 
Ss .121O480E-04 
S= .1300109F-04 
Ss .139 a374e- 04 
S= .108748SF-04 
S= .121O480F-04 
S= .1347383F-04 
Ss .1499769F—04 
S» .166Q393F-04 
Ss .11?7O28F“04 
Ss ,1300109F-04 
Ss .1499769F-04 
S= ■1730093 F-04 
Ss .199S791E-04 
S= .1163009E-04 
S= .139A374F-04 
S* .1669393F-04 
S= •1995791F-04 

S= .238A002F-04 
S= .5O55A64F“0s 
S= .5239293F-0S 
S= .547O804E-0S 
Ss .5677738F-0S 
S= .5831854F-0S 
Ss .5239793F-0S 
S= •56?7?38F-0S 
S= .604 3914 F-05 

Ss .6491436F-0S 
Ss .6977085F-OS 
Ss .54 ?Qfl04F“0s 
Ss ,604*9l4F-0S 
S= .6777483F-03 
Soluţia 6.1. 


.1E-09 


.58-10 







Mills 

ioni 

S0 = 

.5P-05 

Z1 = 

3 

Z2 = 

2 

S = 

,74883375-05 

Mills 

• nni 

sO* 

.5f-05 

7 1 = 

3 

7? = 

2 

S = 

■85387655-08 

Mills 

.om 

s0« 

*.5f-05 

Zis 

4 

Z2 = 

2 

Ss 

■5627238F-05 

M I lls 

.oni 

S0 = 

.5p-05 

7 1 5 

4 

72 = 

2 

S = 

■64914365-05 

Mills 

.001 

80« 

. 5 F-0 5 

Zis 

4 

Z2* 

2 

S = 

■7488337F-08 

Mills 

• om 

80 = 

. 5 F-05 

7 1 s 

4 

72 = 

2 

Ss 

.86383625-05 

Mills 

.001 

s0 = 

.5P-05 

Zis 

4 

Z2« 

2 

S = 

■9964973F-05 

Ml lls 

.001 

80 = 

.5P-05 

7 1 s 

5 

72 = 

2 

s= 

■5831854F-08 

Mills 

.001 

80 = 

.5P-05 

Zis 

5 

Z 2 = 

2 

s= 

■6972085F-05 

M I lls 

.001 

80 = 

. 5 F-05 

7 1 s 

5 

72 = 

2 

s= 

■8338765E-08 

Ml lls 

1 noi 

80 = 

.5P-05 

Zis 

5 

Z2 = 

2 

s= 

■9964973F-05 

Mills 

.001 

ţ0= 

.5f-05 

7 1 s 

5 

72 = 

2 

5 = 

■1191331E-04 

Mills 

.noi. 

80 = 

.If-0 5 

Zis 

1 

Z2* 

3 

S = 

■1007806F-05 

MllJs 

.001 

80 = 

.If-05 

7 1 s 

1 

72 = 

3 

s= 

.1044452E-08 

Mills 

.001 

s0 = 

.lF-05 

Zis 

1 

Z 2 = 

3 

s = 

.1087430F-05 

Mills 

.001 

80 = 

• Ip-05 

7 1 s 

1 

72 = 

3 

Ss 

■1121788F-05 

Mills 

lom 

80 = 

ilF-05 

Zis 

1 

Z2 = 

3 

S = 

■1162579F-08 

Mills 

.om 

80 = 

.If-05 

7 1 = 

2 

72 = 

3 

s = 

■1044452E-08 

Mills 

.om 

<t0 = 

. 1 f-05 

Zis 

2 

Z2 = 

3 

s = 

■1121788F-05 

Mills 

.om 

80 = 

• 1 f-05 

7 1 s 

2 

72 = 

3 

s= 

■1204851E-08 

Mills 

.001 

s0 = 

.If-05 

Zis 

2 

Z 2 = 

3 

s = 

.12940655-05 

Mills 

.001 

80 = 

.If-05 

7 1 5 

2 

72 = 

3 

s = 

■1389S82E-08 

Mills 

.noi 

80 = 

; i f-05 

zis 

3 

Z2 = 

3 

s= 

■1087430E-08 

Mills 

.001 

s0 = 

.If-05 

7 1 s 

3 

72 = 

3 

s = 

.12048515-05 

Mills 

.001 

80 = 

.If-05 

Zis 

3 

Z 2 = 

3 

s= 

■1341119F-08 

Mills 

. noi 

50 = 

.If-05 

7 1 a 

3 

72 = 

3 

s = 

■1492799E-08 

M I lls 

.noi 

80 = 

: i F -05 

Zis 

3 

Z2 = 

3 

s = 

■1661630F-08 

Mills 

.noi 

s0= 

.If-05 

7 1 s 

4 

72 = 

3 

s = 

■1121788E-08 

Mills 

.001 

80 = 

.If-05 

Zis 

4 

Z2« 

3 # 

s = 

■1294065E-05 

Mills 

.noi 

80 = 

.If-05 

7 1 s 

4 

72 = 

3 

S = 

■1497799E-05 

Mills 

.001 

80= 

.If-05 

Zis 

4 

Z2 = 

3 

s = 

■1722051F-08 

Mills 

.noi 

80 = 

.If-05 

7 1 E 

4 

72 = 

3 

s= 

.198*5155-05 

Mills 

I noi 

80 = 

: i f-05 

Zis 

5 

12 - 

3 

s= 

■1162579E-08 

Mills 

.001 

80 = 

.If-05 

7 1 s 

5 

72 = 

3 

s = 

.1389882E-08 

Mills 

ioni 

s0« 

; i f-05 

Zis 

5 

Z2 = 

3 

s = 

■ 1661630F-08 

Mills 

.001 

80= 

.If-05 

7 1 s 

5 

72 = 

3 

s = 

■1984515E-05 

Mills 

.001 

«0 = 

.If-05 

Zis 

5 

Z 2 = 

3 

s = 

■ 2374910 E-0 8 

Mills 

.001 

s0« 

• 5F-06 

7 1 s 

1 

72 = 

4 

S = 

■5031968E-06 

Mills 

.001 

sO = 

15F-06 

Zis 

1 

Z 2 = 

4 

S = 

■5214936E-06 

Mills 

.001 

80 = 

, 5F-06 

7 1 s 

1 

72 = 

4 

Ss 

■ 54(148675-06 

Mills 

. noi 

80 = 

. 5 F-06 

Zis 

1 

Z2 = 

4 

s= 

.5601086E-06 


Soluţiâ 6.4. (Continuare) 




Modelul matematic al problemei 

S î = '- Sg = — — - 

n»“lA»*-]» n" [B n+ ] m 

Se dau: m, n = 1 ... 4 (patru valori întregi): P t = 10“ 9 ... IO -21 
(12 valori); [A““] = IO" 3 ... 5 (16 valori); [B n+ ] = 10“ 3 ... 5 (16 valori). 
Se cer: Valorile lui S™ şi pentru variaţiile parametrilor mai sus menţio¬ 
naţi pe tot domeniul de definiţie precizat, precum şi valorile S™,' S$ 
minime. 

Algoritmul 

Spre deosebire de programul problemei 4, în acest caz, cele două 
cicluri de calcul al mărimilor A™, şi respectiv de calcul al valorilor 
minime, se realizează simultan cu economie de timp de execuţie. 

Codificarea 

S-au notat: m prin / 

n prin J 

[A m_ ] prin A 

[B n+ ] prin B 

Cu aceste precizări programul pentru rezolvarea acestei probleme 
este programul 6.5. 

Şi in acest caz se dau numai cîteva din soluţiile problemei, corespun¬ 
zătoare unei părţi a combinaţiilor posibile a parametrilor. 

6. Se consideră mai multe precipitate cu produse de solubilitate 
diferite, ceficienţii m şi n diferiţi, în prezenţă de oxidanţi şi reducători 
ce pot da reacţii secundare redox cu ionii precipitatului. Să se calculeze 
solubilităţile precipitatelor, pentru diverşi oxidanţi şi reducători, în 
funcţie de potenţialele standard ale sistemelor redox, în funcţie de 
numărul de electroni schimbaţi în procesele respective, precum şi în 
funcţie de concentraţiile oxidanţilor şi reducătorilor. 

Modelul matematic al problemei 

--(Z°2 - Eţ) \ v 

[Q s+ ] • 10 °’ 059 I 

[ 0 <*- z > + ] ) 

Fie A E = El-E° x ; [0* + ] + [0<‘- z > + ] = SO. 



5“ minim prin S 
S% minim prin S 2 
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JOB '•ONSTANT.AN:'l97a.PN:SENYE ... 

'•OmP* LE FORTRAN 
FORTRAN S'ARfto 

FORTRAN 00,00 LUNS 1 ANt 01/08/78 13.22il3 


O 

"■n 

li 

1? 

13 

U 

îs 

n 

1 7 
IR 
Io 
it\ 
2l 

H 
ir 
i L 
ir 
ib 

n 

FORTRAN 00,00 


«IMENSION P»(12).A(16>.BU6)#SA02,16.4.<*;,!>B<i? t i A ,4.4) 
REA0ll05.1)(A(K).K=1.1C.),(B(K).N a 1.16I.(RS(LJ, L - 1 . 1 i) 

1 Format( 16F5.3/16F5’.3/i0F8*.i /2FA.1) 

WrttE(108.20)(PS(L) .1 «1.121. <AfK)'.ir=1,1AJ. <B(n .Ksi.lA) 

20 FormATI 2X.12E8.1/?v.1*F5.3/?X.l6Fs*3> 

S*SA(1.1.1.1> 

S?=SBC1.1.1.1) 

Do 11 1=1.12,3 

00 11 K=1.16 

Oo 11 1=1.4 
«O 11 .1 = 1 .4 

Sa<L.K.I..D=PS(U/<I»*I*A(k)«*JA 
Sfill ,K,I,.l1=PS(L)/(.l**J*B(tr)**T) 

* , RITE(108.2^PS(LXA(K)»I,J,S*CL»N,i,jl,sB(L»K.i,jj'*B(if/ 

2 format<? x.* ps=*.ebîi’.px. • a = * .fs.3'.'?x.'m=*.t2.9v"* w=* .t?,6x. *sa* 

*'. E15.7.6X.'SB**M=*.Fi 5.7 .a».'«='. c 5I3i 
»1=S-SA(l.K.I.J) 

1FISU7.7.5 

"> SrSAtl.K . I. J) 

7 !>3cS2-SR(L.K,I, J> 

IPIS3)11 .11.8 

8 S2sSB(| ,K. T.J) 

11 CohtINiiE 

'"RITE (108.A)S»S2 

6 FormA.TMOv. 'SA**M MIN=*.E15./»10A, *SB**M MI N=', El S* 71 
Stop 
CNO 

LONS'ANT 01/08/78 13.22.13 

Programul G.5. 




1 E -11 .ie -12 ,ie-v> .re-iS .ît-»» 

5001.0001.500^ *000?. 5003! n003 • *0P«. OflO*. 000 . 

5001.0001•5002.000?15003!0003.500*.00051©00 . 
N= 1 SA»»Pa .lOOOOOOF-OS Sb**h= 

Na 7 SA**Ma • .IOOOOOlF-07 SB**P= 

Na 3 SA**Ka .IOOOOOlF+01 SB**Mr 

na 4 SA**K= •1000001F*04 Sh.*H= 

Na 1 SA**Ma .?5OOO00F“0A Sb**K= 

Na ? SA**Pa .25OOO03F-03 SB*»Ha 

Na 3 SA**Ma .25noo02F+0n Sa**Pr 

Na 4 SA»*Pa .25OOO04F+03 Sr**Hs 

N a 1 SA**Mr .3703705F-07 Sr**M= 

N= 7 SA*»Ma .37O3708F-04 Sb**K=- 

N= 3 SA**Ma .37O3707F-01 Sb*»K» 

N= 4 SA**Pa .37O3709F+0» Sr#*«s 

Na 1 SA**Ha .39OA?51 f-0R $R.»M= 

N“ 7 SA**Ha .390A752F-05 Sr.*Pb 

Na 3 SA * *Ka .39OA754F-0? Sr**Pb 

Na 4 $A**Pa .3VOA256F+01 Sr««Ms 

Na 1 SA*»Pa .2OOOO00F-0A $R.*Pb 

Na 7 $A»*Pa .400OO03F-04 Sb»*Ps 

N= 3 SA**Ma .800O009F-0? SB**Ma 

Na 4 SA**Ha .16OOO0?F*0l Sr**Mb 

Na 1 S A* *Ms .50OOO01F-07 Sr«*Kb 

Na 7 SA**Ma .100nOOlF-04 Sr*»Kb 

N= 3 SA**«a .20OOO02F-07 Sr»»M= 

M= 4 SA**Pa .40OnO06F*0O Sfl.*Ma 

Na 1 SA**Ma .7407412F-0R Sr**Pb 

N= 7 SA**Pa ,148 i482f-05 Sr**Kb 

N* 3 SA**Ma .29A7968F-03 Sb*»“= 

Na 4 SA**Wr .5975936F-01 Sb**Ks 

N= 1 S A **Na .78l?502F-09 SR**pa 

Na ? SA**Pa .1507S01F-OA Sb**N= 

Na 3 SA**Pa .31?SO03F-04 Sb»*Ks 

N = 4 SA**Na .625OO09F-0? SR**:'a 

N= 1 SA**"a .999 oo97f-07 Sr**M s 

N= 7 SA**Na .990O999F-C5 Sr**Kb 

na 3, SA**P= .999OO97F-03 Sr*»P- 

N= 4 SA**Ma .999O99AF-01 Sr**Kb 

N= 1 SA**Pa .250O000F-07 Sr*V = 

Na 7 SA**«a .250OO00F-05 Sr**Ks 

Na 3 S A * * Pa .250OO0OF-03 Sr**Ks 

Na 4 SA»*Nr .249O999F-01 Sr**N= 

Na 1 SA**Ke .37O3703F-0R S»*»M = 

N= 7 SA*APr .37O3703F-0A $B**Ma 

Soluţia 6.5. 


rTt-ra .rrT» 
05o «non 
050 «flifl 

* 10OflO00E-05 
Î5OOO00F-0A 

't7ot705f-O7 

* t 90A?51F_0R 
"i'OOOOfllF-07 
, 75OO003F-03 
**70370831.04 
*-»V0A75?F_05 
’îdoooolFÎni 
.T5nn002F*00 
*t7O3707f.01 

* *9047543.07 

•înnonoi f*04 

*75000043*03 

* t7O3709f*07 
*tVoa750F*01 
■ţOOOOOOF-OA 
. eOooOOlF-07 

* *40741? F-0 R 
|ţR15SO?F.OO 

* /. 0OO003F-0A 
'.0OflOOlF.O4 
.i4R14R?F.05 
%5A750lF.OA 

r 000009F-07 
*.*0Onn0?F-O7 
■*9 At9A8f_03 
.*'1750033.04 
*^A0000?F*01 
*aoooooaf*oo 
%V 7 ţ 93AF.Ol 

* *?5O009p_O7 
n 99o997r_0* 
•>50nOOOF-07 

“*7r3703F_n« 

.T90A749F.no 

*o90O999f_05 

*5nnnO0F.O5 

* *703703F.0A 
|t9oa?50f.07 
*o 90O997F“07 
*o5nonnOF-03 
















































































Se dau: m, n = 1 ... 4 (eîte 4 valori Întregi fiecare); P, = IO -9 ... IO' 21 
(12 valori); z = 1 ... 4 (4 valori întregi); A£ = 0,1 ... 1 (10 
valori); [0* + ] = IO -4 ... 4 (10 BL valori); SO = 10“ 4 ... 4 (10 

valori). 

Se cer: valorile lui SŢ +a şi 55 1+ ”. 

Algoritmul 

Trebuie specificat faptul că algoritmul de calcul al problemei pre¬ 
zentate mai sus nu este, în mare, diferit de cel al problemelor precedente. 
Fără a modifica prea mult algoritmul, relaţia de mai sus se poate calcula 
in etape: 


iJrŞ-rî) 


Etapa 1 

A x 

_ -[Q 0,059 

Etapa 2 

Ax 

_ 1 , 10 <+ j • A, 
. ' [0"-» + ] 

Etapa 3 

a 3 

= Ps 
m“n n 

Etapa 4 

^m+n 

< 

n 


Deoarece calculele de mai sus pot fi realizate într-o singură relaţie 
s-a procedat in consecinţă. Există însă probleme în care acest lucru nu 
este posibil, calculele fiind foarte laborioase. In aceste cazuri se va pro¬ 
ceda la calcului soluţiei în etape ca în exemplul prezentat. 

Organigrama 

Se consideră oportună redarea numai a unei părţi din organigramă. 

Începutul şi sfîrşitul organigramei poate fi realizat cu uşurinţă. 

Codificarea 

Notaţiile utilizate sînt: 


i 

pentru 

m 

0 sz 

pentru [0 ,+ ] 

j 

pentru 

n 

sos 

pentru SO (a se vedea I) 

DE 

pentru 

A E 

osz 

pentru [0 (,_4)+ ] 


S pentru S"* + ". 


Programul este următorul: 

O parte dintre rezultate sint prezentate în soluţia 6.6. 
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Organigrama 6.6. 




, JOB '•0NSTANT.AN:'i978.Pn:S£NYt 

1 COM^IiF FORTRah 

FORTRAN SfARltn 

FORTRAN 00.00 NUUSIANT OC'08/78 17.54.S3 


•o 

11 

1? 

îs 

14 

Îs 
16 
17 
le 
1 6 
in 
ii 
i 7 
i 3 
i 4 

i*> 

i 1 
i* 
i 9 

FORTRAN 00,00 


‘NTEbtR i 

o IMENS ION PSn^>.OS(10>*4U).OEri0).OSZCl0).a0S(10l*S1 (10) 

«FAD(105.1 ) (OS (Ni) .«1*1.101 . (7(L) .1 S 1 . 4 1 . ( oE ( »\>*1 , 1 O ) . ( SOS ( N? ) . N 
•4*1,10).(PS(R)• K = 1,171 

1 ►ORMAT(10F6.‘>.4IS/10FS.1/10F6.4/10E8.1/2t8.11 
WRITE(108.20)(PS(K).lf = 1.1?1.(OS(M1).Nl=1.ln).(z4L).'lBl.4).(DF(M).M 

*=1.10),(S0S(N2),N?r1.l0) 

70 ►ORMAT(2X.12E8.1/2x.1OF6.4,2X.4lS/2X,10Fi.1«/X.10FA.4) 

1*0 11 Kal.12,6 
1*0 11 L = 1.4,2 
00 11 M=1.10.5 
PO 11 J=1.4 
00 11 1=1.4 
00 11 N2=1.10.2 
00 8 N1=1,10 
OSl=S0S(N2)-0S(ND 
4 F (OS-1) 8.3 ■ 4 
3 O SZ (N11=0. 

<»n TO 8 
«• USZ(N1)=0S1 

Sl<Nl)rPS(K)MI*M*J**J)*(1+«i(tn;*'l0**44(i;*DE4KW0.ft59)/OS7‘*1>) 

***J 

“RlTE(108.2iPS(X>,Z(L).DE(M*.J.i.0S(M).!>1(Nl).SnS(N2) 

2 *’ORMAT(2X. , PS=*.t(i;i.?X.'Zs , ,T?.2x.*OEa*.F3.1.?Y.''J = *'. , I2.?X. , Ir , .I 
•^.2X. , 0S«*.f6.4.6x.*S1**(**N)a*.ElS.7.9X. , 8UM» nţ-. , FSlO 

8 continue 
ii continue 
stop 

E N 0 

CONSIANT C*/08/78 17.54.SÎ 

Programul 6.6. 



.1t-1o 
.1000 . 
17 .8 , 


1 F-08 
1f-08 
If- 08 
lF-08 
iF-oa 
lE-oa 
1 f- 08 
lF-08 
1F-08 


: -08 1 0E = 


F-flfi 2 = 1 DEa 


-18 

.500U2.00003. 

li .oulo .0100 
os* looni 
os* .0010 
os* .oooi 
os* .0010 
os* :oioo 
os* ;iooo 
os* loool 
os* .0010 
os* .oino 

OS* .1000 
os* .5000 
os*iloooo 
os* loool 

OS* .0010 
OS* .0100 
OS* .10o0 
OS* .5000 
0S=1.0000 
0S=1.5000 
OS*210000 
OS* .0001 
OS* .0010 
OS* .0001 
OS* .0010 
os* .0100 
OS* .1000 
OS* .0001 
OS* .0010 
OS* .0100 
OS* .1000 
OS* .5000 
0S*1.0000 
OS* loool 
OS* .0010 
OS* .0100 
OS* .1000 
OS* .5000 
0S = 1.0000 
os*i;sooo 
0S = 2.0000 
OS* .oool 
OS* looio 
OS* loool 
OS* .0010 


.1t-15 ,lt- 

00004.uoon 
‘1000 


l e -18 .1*-19 ,1*-20 


’65n^9?1e-0 
ilOnooooF-n 
109O7A9F-0 
201o9?4e-fl 
1î5»TR8e-0 
IOOTIOlF-0 
10Ho46e-0 
133?4S7r-0 
458R78Ae-0 
_ 2 57676 9 F —O 
110OA7OAF-0 
l0O168lE-0 
1 01A51« r-0 

1168476F-0 
270R1 1 9e-0: 
109O7OAF-O' 
2576769 
50S9Si1f-O7 
1Onn70Ae-06 
3790.R91 e-09 
16?s9ROr-OR 
25?477?r-P0 
274R171F-0O 
50?711fle-no 
334999RC-0R 
25flR2s6e-09 
25R7614T-0O 
333117OF-0O 
1l345SOt-OR 
6441017r-0R 
25ni766 c -07 
25041?6c-00 
2541794 c-00 
2914176F-0O 
6770>R7r-00 
27767A«E-6R 

6441917 f“ 0 r 

l2699RT*-07 
2501766F-07 
S5S6R76C-10 
240RRAOC-09 
3740407 c- 1n 
*071360 e- 1n 


Soluţia 6.6. 














































































7. Se dă un set de valori obţinute la determinarea componenţilor 
intr-o analiză. Să se prezinte maximum de informaţii oe pot fi furnizate 
pe baza valorilor date (medie, eroare medie, eroare medie pătratică, 
eroare medie pătratică a mediilor, limita de certidudine) pentru două 
probabilităţi. 

Modelul matematic al problemei 


t—n 

s 

X=i^— s = 


2 I x, - X |» 


d = 


2 ix«-*l 

t-1 


2 I - X |» 

i-i _ 

n(n - 1) 


X — ts m < |i < X -f- ts m . 


Se dau: X , cu i = 1,... n; n = 7, 11, 21; ( 96 , t m pentru fiecare va¬ 
loare a lui n. 

Se cere: X, d, s, s m , T l şi T 2 unde cu T t şi T 2 s-au notat sumele alge¬ 
brice X — ts m respectiv X + ts m . 


Algoritmul 

Algoritmul calculează relaţiile de mai sus pentru fiecare valoare 
a lui n cu un ciclu global, avlnd, de asemenea, două cicluri pentru calcu¬ 
lul lui X şi respectiv | X, — X | 2 . 

Codificarea 

Acest program prezintă un interes deosebit prin faptul că eliberează 
de un volum mare de muncă (n este In general mare) chimistul analist. 

S-au făcut următoarele notaţii: 

XM 1 pentru £ Dl pentru £ | X, — X \ 

' Tl pentru t SI pentru £ \X t — X| 2 . 


Rezultatele pentru cele 3 valori ale lui n sint date în soluţia 6.7. 

8. Să se traseze curba de titrare a unui acid slab HA, titrat cu o 
bază tare BOH. Să se calculeze panta curbei la variaţia titrantului şi să 
se găsească valoarea ei minimă. 
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Dl = 01+1 X(I)~Xj 














job contant,anj1978.pn:Senve 
, COMELE FORTRAN 

FORTRAN STARUD 

FORTRAN 00.00 CUNSÎANT 01/08/7* l3.1linS 


1 UIMENSJON N(3).TC2).t113,2).X(2U.dIO.t2<2> 

2 READ(l05.1XN( i J>.J = 1.3>.(<TlCJ.IU.K s 1.2>.J = 1.3>.(VM).! s, 1.?1>.mK 

3 *>.Ks1.» 

A 1 F0RMAT(3I3.6F5.2.8F5.2/15FS.2> 

5 WpttE(108.12>(N(J>,. 1=1.3). ( (TI<J»K>.K=1.2>,J s 1.3).fX(T>.I a 1.?11.fD< 

6 * l x) • K = 1, 2) 

7 12 FoRM*TM0x.3I3,10X.6(lX.F5.2)/6X.2H1X.Fi.2//10X.?/lK"F5.7)) 

A Oo 8 J*1 • 3 

Q XmIsO. 

T O NisN(J) i 

li 00 2 1=1.NI 

1? 2 Xm1*XM1+X<I> 

13 X«=XH1/Nl 

Ia OisO. 

îs Sl = 0, 

1A On 3 1-1.NI 

17 Oirol+ABSCXCIJ-XM) 

IR 3 SlsSl*(ABS{X(I)-XH))**2 

19 0?*o1/n1 

2fl SaS0RT<Sl/(N1-1)i 

2i Sm=S0RT(S1/(N1*(N1-1))) 

2? UbttEM08.?0)XH.02.s,sH 

23 20 FflRHATdX.'VAL.HED=*. p5.2,2X«*EROARE MED S *. * : ‘>13 . ' FrOARE ”F0 PAT 

2a «RatICA»*.FA.3.2X.'froaRE “rn patRatICA a mpDiti no-',ro!?i 

25 lF(Nl-?1)A.S.A 

2a A IF(N1-11)6.5.6 

2r A »F(Nl-7)7.5.7 

2* s On 10 x=1.2 

20 T(K)=Xm-SM*T1(J.K) 

3n T»fx)=XM*SH*Tl(J.K) 

3i UpitE(108.11)T(K),T2<X>.D(K) 

3» 11 FormAtMOX. *MIij APARTTNE IaitERV. * .2X.E9.2.1 A. .1y,F0.2.&X. *PnQ«A 

33 *8 T LITATE«*.F5.2) 

3a 10 continue 

3s * Continue 

3a i»o to 9 

3? 7 UritE<108.19> 

3a 19 FORHATIIOX.'EROARE') 

39 9 Stop 

A 0 tND 


FORTRAN 00,00 


Programul 6.7. 


CONSTANT 01/08/7A 13.11.05 


























V ■ © 

t 



Organigrama 6.8. 
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Modelul matematic al problemei 

[HA] = - - - [A - ] =- 

V V V 

[H +] = Aa-^ pH — — log [H + ], 

1 

Sedau: a = IO' 4 ... 2 (6 valori); Ka = IO" 5 ... IO" 11 (7 valori); 
i = IO' 4 ... 2 (15 valori). 

Se cer: pH pentru a, Ka şi b luind valorile date mai sus; graficul lui pH 
pentru un set de valori atribuite lui a şi Ka şi de asemenea, valoarea 
minimă a pantei pentru valorile lui pil cuprinse în grafic. 

Algoritmul 

Dacă se fac înlocuirile în relaţia care dă [H + ] se va obţine: 

[H + ] = Ka 1 - 

Rezultă pentru pH formula: 
pH = — log Ka — log”---• 



Subrutina 1. 





Subrutina 2. 








Panta curbei se obţine prin derivarea în raport cu b a funcţiei 

pH (6): 

dpH a 

d& b(a — b ) 

Codificarea 

Pentru rezolvarea tuturor punctelor problemei se foloseşte progra¬ 
mul următor ce conţine două subrutine. 

Prima este subrutina de calcul a valorii maxime sau minime, a 
unei funcţii date, iar cea de a doua realizează graficul funcţiei date. 

Programul, după ce calculează şi listează valorile funcţiei pentru 
variaţiile parametrilor daţi pe tot domeniul de definiţie, apelează subru¬ 
tina a doua pentru trasarea graficului funcţiei (în programul propriu- 
zis pentru economie de spaţiu şi timp de execuţie s-au ales, aleatoriu, 
un singur set de valori ale parametrilor pentru care se trasează gra¬ 
ficul funcţiei). 

In continuare folosind o variantă pentru funcţii de două variabile 
se calculează valoarea minimă a pantei graficului. 

Datorită folosirii funcţiilor formulă, variabilele sint uşor identifi¬ 
cabile, nefiind necesare explicaţii suplimentare. 

S-a ales pentru exemplificare un set de valori pentru A şi Ka reali- 
zîndu-se listarea şi graficul funcţiei pentru B variind pe tot domeniul lui 
de definiţie. Pentru acest caz s-a calculat şi panta minimă. 

9. Să se reprezinte polarograma undei catodice, i = f(E\ şi a func¬ 
ţiei logaritmice: log . * . = —— (E° — E). Să se calculeze valoarea 
ia — i 0,059 

pantei. 

Modelul matematic al problemei 

E = E° + - °’ 0 - 59 log ^-7— • 

2 i 

Se dau: E° = —1; ...; 1, 5 (15 valori); i 4 = 10, ... 150 (30 valori); 

E— —1; ...; 1,5 (15 valori); z = 1, ... 5 (5 valori). 

Se cer: graficul şi listarea valorilor funcţiei i = f(E ), graficul funcţiei 

log — * , » avînd ca variabilă pe E, precum si panta acestei funcţii. 
ia - ‘ 
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(8#i'iî8 s F4KT*!lll : l,7 “' |, ' ,:SE " ,E 

FORTRAN STARTtf) 

FORTRAN 00*00 


FORTRAN 00.00 


KEAL FUNCTION KXTRX(A ,N,IN) 

tronm/"" 

SS îo'?!::n»,, 

4 iF(A(I)-ExTRX>2,1.1 
3 lF(A(n-EXTRX)1.1,2 
? fcXTRX=A(I) 

1 tftNTINIIE 
HgjURN 


4UNS'ANT 


n 


^UBROUŢlNE StNYElX.YI.N) 

Rfal extrx 

INTEGER A(101> 

OjMENSlON X(N),YI(N) .... 

UATA lRLX.lEXT.Ii.il/' 'X'•* *' / 

*ES=10S 

Yhax=extrx<yt.n,tj 
YmIN = ExTRX(Y1.N.«J) 

IF< y «Ax)1.2.2 

4 lAXA = ARS((YMIN)/aHAX-YHIN))*10«»1.> 
<iO TO 5 

3 YkIN=0. 

MXA = 1 
l>n TO i 
1 YmAXŞO 

5 ScÎ(yÎaX-YHIN)/1UO 
l> O 1 2 I = 1 , N 
iF(X<I)-0Î00Ol)7.B.7 

7 lF(X(I>-i:6384)31,8.31 
31 Un 6 Ksl.101 

6 WWW 

8 Uo 9 X=1,101 

9 *TX) S IEXT 

10 ÎvÎ 8 ABS(|y1U)-Y"IN)/SC)*1 

\\ Îsiîhî[fx: l FW55s!«îi:§x.,oiA,i 


KFT" R N 


IU/08/78 ÎS.19.45 


19/08/78 15.19.50 


FOKTraN 00.CO 


Programul 6.8. 


GUNSIANT 1U/08/78 15.19.57 



FO*T»tN 00.0 


supROUTJNE StNrE<(*.!N.Jl.T3»OE*'»X< 

SRfHiSW»!-’*' 

liO 1 I=A.6 
Un 1 J=1.15 
on TO (3.4)IN 

? U|XTRV=*( T .J> 


M:I 

tONTlNut 

îtî u, “ 


t UNS 1 A NT 1U/08/7P 15.70.ni 


SlîHiMoînîJiîEiUUSSnraîKSlîiiH'’ 5 ' 1 """-'”’ 

1 FnBMAT (6F5.4/7EB.1) 

ÎS 3 «W 

«KDfcK = Aie(K> 

Fr>H(1)ePH(0.0U01i 

WBTTF(înfi?1 < 1)*P?J),*Kl1).ARGJ1)*'-PHl1i.F|;H(J.Î) 

11 TnpMATMOX. * Ar* . *0 ./.X. •*» = * .r8.1 .4y . •«. = • . Fft /. . 1 n v. * K "= . F 9 . 
‘pANTAs*.F9•7) 

UO 4 1=7.15 
ApG(I)=ARG(I“1)*F 
►ph(I) s PH(ARG(I>J 

WpÎtEM08?ÎÎ5ap 1 J) . AX(AA .»RG*Ii > PPHlH .PP’Ht J.H 
4 IONTINiiE . .. 

»F{J”6)J.6.3 

6 lr(<-3)3.7.3 
3 l-ONTINUE 

l»0 TO 10 

7 tAU SFNTE(ARb,fPM,15) 

i ALL SENYE7(PPH.IN.H.N1.PHM) 

10 iTOP 


4UNSIANT IU/08/78 1^-70.01 


Programul 6.8. (continuare) 



A=2 

uouo 

K A = 

•1E-04 

0 = 

,OOUl 

PHs 

,7UE+00 

PAÎJTAs 

10E*0s 

As? 

8i!8o 

KA = 



• 0Q02 

PH = 

,iOf+oi 







.0004 

PHs 





oono 




.0008 


,i6r+ni 


i 3 F o /. 

A = ? 


KA = 


P = 

.0016 
:? 2? 

PH = 

.IVF+OI 




8888 




PH = 



ii f+q i 


KA = 


R = 

PHs 



A = 2 

8888 

KA = 



.0128 

PHs 






•1E-04 


.02*6 




aOe+05 

A = ? 

ouno 

KA = 

* 1 F - 0 4 

P = 

.0512 

Plls 



20Ft02 

10E + n? 


ounn 

KAs 



.1024 

PHs 



A = 2 

ouno 

KA = 

• 1F-04 

P = 

. 2048 

Plls 

. 4 1 F ♦ 01 

P*NTAs 

5 4 E ♦ M 

A = 2 

ouno 

KA = 


R s 

.40*6 

PH = 

. 4 f ♦ n i 


ii e+oi 


oono 




.81 V2 

PHs 





ouno 



B*1 

.63*4 

PHs 




A = 2 

ounn 


• 1F-05 


.0001 

PHs 

[ 1 7 F ♦ n 1 


1 OE*Oc; 


8888 




.0002 

PHs 






*1F-0 5 


.0004 

PHs 





ouno 




.0008 

PHs 



11F + 0/. 

A = 2 

ouoo 

ouno 

KA = 

.ÎF-05 

B = 

P = 

.0016 

.00i2 

PHs 

PHs 

l2VE + ni 
, 12 F *01 

PâNTAs 

AlE*0l 

llE+AI 




11F-0 5 


.0064 

PHs 





ouno 




.0128 

PHs 





ouoo 


1 1F-0 5 


.02^6 

PHs 



/.0e*o? 

A = 2 

ouno 




.051? 

" PHs 



5nF+n? 


oono 

KA = 

t 1F-05 


.1024 

PHs 


PAMTAs 

ioe+o? 


ounn 


• 1F-05 


.2048 

PHs 

. O F + 01 


8 4 E ♦ n 1 

A = 2 

ou n o 

KÂ = 

1 1F-0 5 


.4006 

PHs 



ii E + m 


oono 






PahtAs 

?i F*m 


ounn 


.1F-05 

R = 1 

.63*4 

PHs 



Ar? 

ouno 

KAs 

t1F- n 6 

n = 

.0001 

PHs 

.?/E+ni 

PaMTAt 

inF+ns 


8888 




:888? 




5 n E ♦ n 4 

?SF+0i 


KAs 


p = 

PHs 

,l3r+01 

Pa NT As 


8888 




:88îS 

PHs 

. 16 p ♦ 01 







PHs 



AIEtOt 


ouno 



R = 

:888! 

PHs 



n F+m 


ouoo 

K A = 

.1F-06 


PHs 

.45F+ni 




ouno 




:8J?I 

PHs 





ouon 

KA = 



PHs 



4 0 E ♦ 0 ? 


8888 




.0512 

PHs 

, ^ 4 f + n i 







.1024 

PHs 









. 20 4 R 

PHs 



14E + M 






, 4 0 V 6 

PHs 





ouno 




.81 V? 


IaSf+oi 



A = 2 

ouno 

KA = 

.1F-06 

B = 1 

.63*4 

PHs 

.72f*01 

Pahta= 

14E+01 


Soluţiâ 6 . 8 . 




































2.0Uao 

2 ’oono 

?*OUon 

2.ooao 

2 OUnn 

?!ouno 

2'OOao 

7’ouno 

? uuoo 
? • our>e 
2;oono 

7 OUnn 

2 !ouoo 

2.00aa 

P.ouno 

2 | 0 Uno 

2 ‘ 00 no 

7'0'Jnn 
7 oono 
7' OOnA 
2*Ooaa 
? ouoo 
?'UUO0 
2.000a 
7 *0Uo« 

?'uooo 

?^ouoo 

? ;ouoo 

?'ouno 

?!uuon 

?*ouon 

?'ouoo 

2'ooaa 
7 OOOO 

?*ouno 
?*uuoo 
?' ouno 
?:uuoo 
?*ouno 
?;ouoo 

? 0000 
2*Q0n0 

?'UUOA 

2 OUftO 

2 ouoo 


1F-07 
1F-0* 
i F-O» 
1F-C* 
1F-0» 
IF-O» 
1 F-O» 

1 F- n fi 

1 F-Ofi 
1 F-O» 
IF-Ofl 

1 F-na 
1 F-A* 

1 F _AB 

i f-a» 
i f-as 
Ir-OQ 
1 F- fl 9 
1F-' 1 ? 
1 F-09 
1F-A9 
1 F-09 

;;:83 

it-09 

ir-09 

1 F-09 

1 F-A9 
1 F — O 9 

ie-09 

1F-10 
i F-10 
1F-10 
1 e-10 
1 F- 1 O 
1F-10 

if-ip 

1 F — 1 O 
1F-10 
1F-10 

1F-1" 
1F-10 
1F-10 
1 F-1 C 
1F-10 


R=1.6384 
P= .0001 
R = .0002 
o= .0004 
p= .6 O O R 
R = .0016 
P= .00^2 
■> = .0094 
R= ,012* 
A= .0236 
H= .A 5 1 2 
o= . 1 C 2 4 
o= .204» 
R — .4Q V 6 
B= .*102 
P = 1 .0384 
os .0001 
A= .0002 
R= .0004 
B= .000* 

n= .0016 
0= .0032 

8; :8?5J 

R= .0236 
R= .0512 
* = .1024 
R= .204» 
P = .40V6 
P= .fi 1 * 2 
o=1.6î64 
R= .0001 
R= .0002 
n= .0004 
P= .000» 
R= .0016 

R = .0032 
p= .0064 
R = .012* 
R= .0236 
R= .0512 
B= .1024 


V6 




P H = 
Phs 
PH = 


PH = 
PH = 
Pila 
PH = 


*/F*A1 
4 7 F ♦ 01 
fOf+ai 
f3f*ai 

ţ6r+Ai 

pVr*ii 

6 2 F ♦ A 1 
63F *01 

68F+A1 
71F*01 
74 F♦A 1 
7?F *A1 
PiF*"1 
P 4 f ♦ a 1 
P 8 F ♦ A1 
CJ6F7A1 
F 7 F ♦ A 1 
*UF*A1 
65r*A1 
f6 F ♦ a 1 
6VF+A1 

7 2 F ♦ a 1 
73f+" 1 
7»F*01 
PiF*01 
P4 f♦A i 
p 7 f + "1 
AlF*A1 
O 4 F ♦ A 1 
o8f+"1 

1 1 F ♦ A ? 

6 7 F ♦ O 1 

7l)r*ni 

73r*oi 
■ 76 F ♦ 01 

7Vţ+01 
P 2 C ♦ A 1 
p. 3 F ♦ 0 1 
p8f*01 

91F*0* 

o 4 F ♦ 01 
O 7 F ♦ 0 * 
lOE+02 
1 Of*A? 

11 F+02 
12f*a? 


PAMT 
PamT 
P A MT 
P A »iT 

P A M T 

r a.. t 

llZV 

P«MT 

P A MT 

PAMT. 

;::t 

?::î 

Pamt 

PamT 

PAMT 

P 4 .,T 

P*MT 
P »«IT 
PA MT 

P A M T 


Pamt 
P A MT 
Pamt. 
P A MT 
Pamt 
Pamt 
Pamt 
Pamt 
Pamt 
Pamt 
Pamt 
Pamt 
Pamt 


*4 F♦Al 
1 OE+As 
F A T ♦ A /. 
7 * F ♦ A 4 
1 1 F ♦ O /. 

6 3 F ♦ A T 
31 F ♦ a 3 

16F*Q3 
t 9 F ♦ O 7 
/. A E ♦ A 7 

7 O E * O 7 
1 A F ♦ A 7 
* 4 F ♦ a 1 
*1 F ♦ A i 
71F+A1 

T 4 F ♦ A 1 

1 A F ♦ A r. 
F A F ♦ A 4 

7sr*"4 
13F*a4 

i îe:si 

1 6F*nt 
7 9 F ♦ O 7 
I. A F ♦ A 7 
7 O F ♦ O 7 
10F*A7 
F 4 F *0 A 

71 E ♦ O 1 

îâf:8; 

F O F ♦ O 4 
75r*0/. 
1 3 F ♦ A /. 
63E*0t 

3 1 F ♦ A T 

16F»0t 
79 F* A 7 

4 O F ♦ O 7 
70F7A7 

iOftO? 

F4 F*A 1 
31E*Oi 
71E*A» 
3 4 F *n * 


Soluţia 6.8 .(continuare) 









Algoritmul 


ia 

(E - E°)z 


log = —— (E° — E) — F(E) 

î d - 0,05!) ’ V 1 

dF z 

d E ~~ 0,059 

S-au obţinut direct relaţiile cu care se vor calcula valorile funcţiilor 
cerute, precum şi panta celei de a doua (care se va lua în valoare absolută) 

Organigrama — Codificarea 

Structura acestui program reproduce, în linii generale, pe cea a pro¬ 
gramului 6.8. cu specificaţia că în acest caz se încearcă rezolvarea a dtmă * 
funcţii simultan (listare şi grafic). Panta se calculează după cum s-a 
cerut (fără să se mai specifice în program) numai pentru cea de a doua 
funcţie. 

Prin folosirea funcţiilor formulă şi în acest caz, variabilele sînt uşor 
detectabile. 

Pentru exemplificare s-au ales în mod arbitrar anumite valori 
pentru 2?°, i d , z , din domeniile de definiţie, pentru variaţia lui E pe în¬ 
tregul său interval, în care este definit. 

Pentru aceste valori s-au calculat graficele şi s-a determinat 
panta celei de a doua funcţii. 

Forma graficelor poate fi modificată, prin varierea valorii paşilor 
de trasare a punctelor, astfel încît să reprezinte fidel, la o scară convena¬ 
bilă, graficele curente, cu care se lucrează în domeniul chimiei analitice. 
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JOB '•ONSTANT. AN:''978-PN:SENYt 
COMELE FORTRAN 
I • AR f B D 
1,00 


CONSTANT 10/0^/78 15.21.14 


FORTRAN 00,00 


K E A L FuNCTION E X T K X ( A , N, I N ) 

Sg WVl'.blH 

, 1F(A(I)-EXTRX)2.1.1 
! IF(A(I)-EXTRX>1,1.? 

> ty T RX=A(I) 

I CONTINUE 
R^TURN 


CONSI AHT 10/08/7R 15..18 


Fortran no .00 


suBROUTJNE btNYEvX.Y1.T2.H) 

Rfal extrx 
1 N T E G E R A ( 1 0 1 ) 

«IMENSlON X(N), Y'KN/,Y2(N) 

Data IrLK.iEXT.II.I1.t2/ • I 

‘ES=108 

TmAX = ExTRX(»1 . N . 'I ) 
YmiN*EYTRX(Y2.N.O 
1F(YHAX)1 .2,2 

4 IaÎa^ÂrsHyMIMJ/VYMAX-YMIN)) *100*1 

lin to 5 
3 YmIN=0. 

*AXA=1 

i>n to 5 
1 J K A X f o . 1 

5 SCs(YhÎx”YKIN)/100 

3 l Or, 4 Ksl.IOl 

6 « K l5‘îli K 

8 on 9 k s1,101 

9 A(K)=IEXT 
In A(IAXA 1 = 11 

iY1=ABs((Yl(X)-YT'IN)/SC)*1 
1Y? = APS((Y2(I)-YMIN)/«:C)*1 
*(TYl)=I1 

12 Wpîrl(lFl.13/X(I/,Yl(Ii.Y2(I».A 
11 ►0PMAT{1X.f5.2.1X.E9.7.1X.f 9.?. ,;a . 
REtuRn 

tND 


CONS'ANT 10/08/78 15.21.26 


Programul 6.9. 



t 


FORTRAN 00,00 




EL/0.0S9*(FoDEJ-v> 

)|eo?J). J = l"4).(rTOtKJ.Kxl,4).lZ(L>.L ai .T) 


1 ► 0 RMAT( 4 F 5 . 1 . 4 F 5 . 1 . 3 FS. 1 > , „ , ,, ,, 

WRTTE( 108 . 101 ) (E$(.l) .1 = 1 , 4 >,(FlDU).X» 1 .*>. (Z( L > ,|. 

101 ►ormAT( 2 X. 4 F 5 . 1 , 2 x. 4 f*, 1 »?v. 3 fs. 1 > 
l>0 3 jaf 
Uo 3 K* 1,4 
PO 31 = 1.3 
^(L)=Z?L)/ 0 . 0 i 9 

Ejg^sr 

sîwîw. 

« SBiSSÎîi!:iKEî:|i:îîSî;îîîiv;jS:SÎ3i:fîiîîfi'î«S*îiif:H:*-.*, 

*=FC(E)«.E 9 . 2 . 4 X.*LPGfT/nft-T))'.£ 9 ; 2 / 2 n*.'pANTi fctE EGALA Cil*. 
* F6.1) 

«04 1 = 2.33 
*BG(I)=ARG(I- 1 )* 0 ELTX 
FFI(n = FI(ARG(I)) 

«RÎTtîUSÎ l I? 5 tOCJ)iFIDU).Z(L).AKG.(l).FF*tP.FFLOf.rI) .P<L> 

4 SWJiW.* 


.6.3 


■ *m-i >5.9.3 
; «.OntINue 
1*0 TO 10 

,? “5ÎTŞ<10|.20A. 


20 F0PMATI/3x.*E , ,6A»*-l , ,AX. •. lOG ( H \ 10"X > > * > 
tALL SENYEtARG.FFl.FFl OG.3-0 

10 iu 0 3 


«.ONSfANT 10/08/78 15.21.76 


Programul 6.9. (continuare) 



5 1.5 10*0 60,01*0.0150.' 

10.0 „Z* 1.(1 Ea -1.00 

ţh E IS ,l i.5S 

PANTA cStE EGALA CU 

10,0 Z* 1.0 E= -.90 

io.r» î E î E I£“-i.SS 

^ PANTA fStE egala cu 

10.0 za 1.0 Ea -.80 

io.r B îâ ?;; E 

i 0 -.s* N îâ ?;; E 

panta fSte egala cu 
10,0 Za 1.0 i= -.65 
PANTA fStE fgala cu 
10.0 Z= l.o Ea -.60 
„ panta fSte egala cy 
10.0 za.. 1.0 E= -.55 

PANTa FSte EGALA cu 

10.0 Z= 1.0 E= -.50 

;!î e 

PANTA fSte egala cu 
1 O #0 Za 1.0 Ea -.40 
PANTA fStE FGALA CU 
10.0 za 1.A Ea -.35 

PANTA FSte EGALA CU 
10.0 Z= 1.0 E= -.30 

«.rii ,“; E 

PANTA CStE FGALA CU 
10.0 Za 1.0 Ea -.20 

PANTA FSTE EGALA Cy 
10.0. Za 1.0 Ea -.15 

PAUTA fStE EGALA CU 
10.0 Z= 1.0 E= -.10 

PANTa fStF EGALA cy 
10.0 Za 1.0 E= -.05 

PANTA fStE FGALA CU 
10.0 7r 1 .0 Ea .00 

PANTA FSrr FGALA CU 
10.0 7= 1.0 Fa .05 

PANTA cbiE EGALA CU 
10.0 Z= 1.0 Ea .10 

PANTA fStF EGALA CU 
10.P Za l.p Ea .15 

PANTa fStE EGALA CU 
10.p Za 1.P Fa .20 

panta fSte fgala cy 
10.0 Za 1.0 fa .25 

PANTA FStF egala ru 
10.C Z= 1.0 E = .30 

PANTA fStF fgala cy • 
10.0 Z= 1.0 Ea .35 

panta fSte egala cy 
10.0 Za 1.0 Fa .40 

„ PA NT ^ F S T F EGALA cy 

10.0 Za 1.o Ea .45 

PANTA FSTE FGALA CU 
10.0 Z= 1.0 Ea .50 

panta fStf fgala ru 
10.0 Za 1.0 Fa .55 

PANTA cStE FGALA CU 
1 0,0 Za 1.0 Fa .60 

PANTA fStE FGALA CU 


3.0 5,0 

.S0E*01 
. 12 E ♦ 01 
.206*00 
'.29E-01 
.41E-0* 
.58E-05 
.82E-0N 
. 12 E-0 4 * 
.17E-05 
.24E-0& 

. 3 4 E - O E 
.48E-0O 
.68E-0V 
.96E-10 
.14E-10 
.19E-11 
. ?8 E-1Z 
•39E-15 
. 56L-14 
.79E-15 
. 11E-15 
.16E-10 
, 2 3 E-1 f 
, 3 2 E-18 
. 4 6 E-1V 

. 65 E-2U 
.92E-21 
.13E-21 
.19E-2Z 
.27E-25 
. 3 8 E - 2 4 
.54E-25 
.76E-20 


LU 6 (i/(iv-D) 

LOG(I/(10-n> 

L0G(I/(10-n) 

L0G(X/(1D-I)> 

L0G(i/(10-m 

LOG(l/(iO-m 
LOG<i/(XD-i)) 
LOG C1/< A D-I> > 
L0G(X/(X0_I)) 
LOG(l/(XD-m 
LOG(i/(XO-n) 
LOG(l/(10-i)) 
L0G(X/(1D-I>) 
LOG(i/(iO-i>) 

LOG(l/(X0-m 
LOG < X/(10»i)) 
LOG(i/{XO-i)) 
LOG< X/(XD-j)) 
L06(A/(ib-t)) 
LUG(I/(XO-n> 

LOG(i/{io-m 

L0G(X/(XD-m 

lOGCi/cio-m 

L0G(X/(1U-I)) 

LOG(i/(XU-n) 
LOG(X/(X O-i)> 
LOGix/(XO-I> > 
LOG(X/(XO-l>> 
LOG(X/(AO-n> 

LOG(X/(10-ni 

LOGCl/CXO-D) 

LOG(X/(XO-m 

LOG(X/(10-m 


OOE+OO 
, 85 E + 00 
, 1 7 E ♦ 01 
,25E*01 
, 34E + 01 
,4?E*01 
, 51E*01 
, 59E + 01 
,6RE*01 
, 76E*01 
85E+01 
,93E*01 
,1OE+02 
11E*02 
17E+02 
, 13C + 02 
1 14 E + 0 ? 
, 14 E + 0 2 
, 15F + 02 
, 1 6 E ♦ 0 2 
117C*07 
,18007 
, 1 9 E ♦ 0 2 
,19E*07 
, 20F + 0? 
, 71E + 0? 
, 77 E + 07 
27F+02 
, 74E+0? 
i ? 5 C*02 
, 25 C + 02 
76E+02 
Z7E+0? 


405 
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